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Bemerkung. 
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Den zur Veröffentlichung eingereichten Mitteilungen ist die Versicherung des 
Verfassers beizufügen, dass eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist und 
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Zur Kenntnis der isomorphen Vertretbarkeit nichtpolar 
gebundener Atome und Atomgruppen. 
Von 
H. G. Grimm. M. Günther und H. Tittus 
(Mit 43 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am ?8. 7. 31.) 


Die isomorphe Vertretbarkeit der durch den Hydridverschiebungssatz zu- 
ımmengehörigen Gruppen in organischer Bindung wird an dem vorhandenen 
Material und an einer Reihe neu untersuchter Beispiele geprüft. Es wurde ge 
funden, dass Verbindungen, die sich durch Gruppen des Hvdridverschiebungssatzes 
ınterscheiden. in vielen Fällen Mischkristalle bilden. dass aber in anderen Fällen 


lie zu erwartende Mischkristallbildung ausbleibt 


Il. Einleitung. 


Vor einigen Jahren wurde gezeigt ?). dass man die physikalischen 
Analogien von Verbindungen mit bestimmten wasserstoffhaltigen 
Gruppen (Radikalen) durch den in Fig. I für die erste Periode des 
Systems der Elemente wiedergegebenen Hydridverschiebungssatz er 
fassen kann. Dieser Verschiebungs 
satz bildete weiterhin die Grundlage TUE 
für eine neuartige Systematik®) der 
chemischen Verbindungen vom Typus 
der Niehtmetallmoleküle. insbeson 
dere der organischen Verbindungen. 
/um Unterschied von der bisher üb- 


Zahl der H-Arome 


ichen Systematik, die sich auf die 





\nalogie der chemischen Eigen ee 93032 { / 
Werhgke 7 gegen Wassersiof 
— Radius 
Hvdridverschiebungssatz 


schaften gründete, beruht die neue 
Systematik auf Verwandtschaftsbe Fig 
ziehungen physikalischer Art. Da sich 
mit Hilfe des Hydridverschiebungssatzes und der daraus abgeleiteten 
neuen Systematik eine Reihe von Voraussagen über physikalische 
Kigenschaften bekannter und unbekannter Verbindungen machen 


'!) Der hauptsächliche Inhalt dieser Arbeit ist in den Würzburger Disser- 
ıtionen von M. GÜNTHER (1927) und H. Tırrus (1927) enthalten 2) H.G. 
RIMM, Z. Elektrochem. 31. 474. 1925. Handb.d. Physik XXIV. 519. Berlin 1927 

H.G. GRIMM, Naturw. 17.535. 1929. 


7. physikal, Chem Abt. B. Bd. 14, Heit 34 
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liess, erhob sich die Frage, ob sich die erwähnte Systematik auch 


zur Verknüpfung bekannter und zur Aufsuchung unbekannter kri- 





stallehemischer Verwandtschaftsbeziehungen gebrauchen lässt. Die 
Untersuchung dieser Frage bildet den Gegenstand der vorliegenden 
\rbeit. 

Im ersten Teil der Arbeit werden die in der Literatur beschrie 
benen Fälle von Mischkristallbildung mit Hilfe der Systematik neu 
geordnet !), da bis jetzt überhaupt kein Versuch vorliegt. das umfang 
reiche experimentelle Material über Mischkristallbildung organische: 
Substanzen unter einheitlichem Gesichtspunkt zusammenzufassen ; nuı 
vereinzelte Regelmässigkeiten sind, insbesondere durch die Unteı 
suchungen GROTHS?) bekannt geworden. 

Im zweiten Teil der Arbeit werden einige der Fragen, die sich 
aus dem Hydridverschiebungssatz ergeben und zu deren Beantwortung 
das vorhandene Material nicht ausreicht, durch experimentelle Unter 





suchung neuer Beispiele zu beantworten versucht. Diese Fragen sind 
etwa die folgenden : ; 

a) Sind die in den senkrechten Reihen des Verschiebungssatzes | 
untereinander stehenden Atome und Pseudoatome einschliesslich ihreı 
Homologen im periodischen System in der Lage. sich als nichtpolaı 
sebundene Gruppen isomorph zu vertreten / 

b) Tritt diese Vertretbarkeit in allen Kombinationen auf, oder ist 
sie durch andere Eigenschaften wie Grössen- und Symmetrieverhält 
nisse usw. beschränkt / 

ce) Führen auch andersartige Beziehungen als die durch die neue 
Systematik gegebenen zu isomorpher Vertretung nichtpolar gebun 
dener Atomgruppen ! 

Bei der experimentellen Behandlung dieser Fragen wird als 
Kriterium für die isomorphe Vertretbarkeit die Befähigung zur Misch 


kristallbildung aus dem Schmelzfluss angesehen. 


!) Bei Ausführung des experimentellen Teiles dieser Arbeit war die neue 
Systematik noch nicht als Ganzes entwickelt; es lagen jedoch bereits weitgehende 
Ansätze dazu vor; vgl. die zitierte Dissertation von H. Tırrus, Tabelle 5. 

2) P.Grorsu, Einleitung in die chemische Krystallographie, Leipzig 1904. 
Elemente der physikalischen und chemischen Krystallographie, München und Berliı 


ZIIB: 


1921, S 
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Il. Bisher bekannte Isomorphiefälle und 
Hvdridverschiebungssatz. 


Zunächst sollen einige, zum Teil schon früher erwähnte Beispiele 
on Mischkristallbildung anorganischer Verbindungen angeführt 
werden. bei denen sich nach dem Hydridverschiebungssatz verwandte 
\tome und Pseudoatome vertreten. Schon längst bekannt ist z.B 
lie isomorphe Vertretbarkeit von A* und Rb* durch (NH,)‘. nach 
VOLMER!) haben sodann die Perchlorate von (N H,)" und (OH,) 
völlig gleiche Kristallstruktur. Nach BA6sSTER?), sowie BAUME und 
(HEORGITSES®). bilden die ..Pseudoedelgase‘ HCl, HBr, HJ mit H,S 
lückenlose Reihen von Mischkristallen; isomorphe Vertretung von 
OH und F kennt man im Topas, Wagnerit und einigen anderen 
\lineralien ®). 

Bei organischen Verbindungen liegt wenig gesichtetes Material 
über die Vertretbarkeit einzelner Gruppen vor. P. GRoTH°’) hat bei 
seinen Untersuchungen über die ‚.morphotrope‘‘ Wirkung von Sub 
stituenten hauptsächlich die Substitution von H durch CH,, Cl usw. 


untersucht. Durch derartige Substitutionen tritt aber eine starke Ver 


ınderunge der Kristalldimensionen ein nach Beobachtungen von 
(ROTH allerdings gewöhnlich nur in einer Richtung so dass man 


nicht zu isomorphen Körpern selangt. Auf die sonderbare Ähnlichkeit 
der „„morphotropen“ Wirkung von CH, und €! hat jedoch GROTH 
wusdrücklich hingewiesen: ‚mehrfach stimmen Chlorderivate hoch- 
molekularer Verbindungen mit den entsprechenden Methylderivaten 
in ihren kristallographischen Verhältnissen fast völlig überein, und 
selbst bei einfacheren Verbindungen, bei denen es sich um offenbar 
sehr grosse Änderungen der Kristallstruktur durch den Eintritt von Cl 
bzw. CH, für H handelt. lässt sich häufig noch eine gewisse kristallo 
hemische Ähnlichkeit zwischen den beiderlei Abkömmlingen er- 
kennen‘‘®). Für diese Beziehungen gibt GROTH eine Reihe von Bei- 
pielen, und auf seine Veranlassung wies MIELEITNER’) die Misch- 
kristallbildung bei einem Paar solcher kristallographisch ähnlicher 
Chlor- und Methylverbindungen sowie einer Brom- und Methyl- 


I) M. VoLMER, Lieb. Ann. 440, 200. 1924. 2) L.S. BAGSTER, .J. chem. Soc. 
London 99, 1218. 1911. 3) BAUME und GEORGITSES, Ü.r. 154, 651. 1912. 
. Chim. physique 12, 250. 1914. t) P. GrortHu, Elemente usw. S. 310. 

P. GroOTH, Elemente usw. S. 279ff. 6) Loc. eit. S. 283. ?) H. MIELEITNER, 


/,. Krist. 55. 631. 1920. 


12* 
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verbindung präparativ nach, nämlich bei p-p’-Dichlorbiphenyl bzw 
Dibrombiphenyl und p-p’-Dimethylbiphenvl. Einige andere hierher 
gehörige Fälle fand VILLIiGER gelegentlich präparativer Arbeiten 
nämlich die isomorphe Vertretbarkeit von OH und NH, an der Caı 
binol- bzw. Aminbase des Bittermandelölgrüns!). und die von OH 
und €! an 5-Nitro-4-oxy-2-chlor-benzoesäure und 5-Nitro-2, 4-dichlon 
benzoesäure?). Dagegen fand Fers®) in zahlreichen Fällen keine Iso 
morphie zwischen entsprechenden OH- und ÜI-Verbindungen. 

Im übrigen liegt ein grosses, noch nicht gesichtetes Material über 
thermoanalytische Untersuchungen organischer Substanzpaare vor 
In den Tabellen: Gleichgewichte je zweier organischer Stoffe deı 
lavpout-BöRNSTEINschen Tabellen®) sind etwa 1550 Substanzpaarı 
aufgeführt. deren Schmelzdiagramme untersucht sind. Unter diesen 
Paaren bilden etwa 130 Paare Mischkristalle (M.K.) mit oder ohne 
Mischungslücke. etwa 610 Verbindungen. die übrigen reine Eutektika 

Aus diesem Material wurden in Tabelle 1 bis 3 alle diejenigen 
Substanzpaare entnommen, die durch den Hydridverschiebungssatz 
bzw. die neue Systematik als zusammengehörig aufzufassen sind 
Es zeigt sich, dass unter 45 hierhergehörigen Substanzpaaren 36 M.K 
bilden, während bei 3 Substanzpaaren Verbindungen, bei # Eutektik 
ohne M.K. auftreten. 


Tabelle 15). 7. Gruppe des Hydridverschiebungssatzes 





Vertretung 


i Stoffpaare M.K. Eut. M.\ 
von Gruppen 





-Fu. —Cl m-Fluornitrobenzol + »n-Chlornitrobenzol 3 
Fluorbenzol + Chlorbenzol 


F u. Br  m-Fluornitrobenzol + m-Bromnitrobenzol . . 3 
Fluorbenzol + Brombenzol . 


Fu D »»-Fluornitrobenzol + »-.Jodnitrobenzol 4 


I) V, VILLIGER und KoPrEtschni, Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 2016. 1912 
2) V, VILLIGER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 2596. 1928. )) G. Fers, Z. Krist 
2, 359. 1900. 4) 5. Aufl. (einschliesslich der beiden ersten Ergänzungsbänd:« 
») Erklärung der Abkürzungen: M.K.- Mischkristalle.. Die unter M.K. stehen- 
den Ziffern beziehen sich auf die verschiedenen Typen von Zustandsdiagrammen 
nach ROOZEBOOM (Z. physikal. Ch. 30, 385. 1899). Eut. — Eutektikum. zeigt an, 
dass ein solches vorliegt. M.V.— Molekülverbindung. Die unter M.V. stehenden 
Zahlen geben die Zusammensetzung der M.V. an. 
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Vertretung 


von Gruppen 


Stoffpaare 


M.K. Eut M.V 





OH u 


IH u 


1) N.N. JEFFREMOW, J. 
1923, IIL, 379. 


2910. 1912. 


hem. Ztrbilt 


1928, 5 


NH, 


n-Chlornitrobenzol + m-Bromnitrobenzol . 
p-Chlornitrobenzol + p-Bromnitrobenzol 
p-Diehlorbenzol + p-Chlorbrombenzol 
p-Chlorbrombenzol + p-Dibrombenzol 
p-Dichlorbenzol + p-Dibrombenzo] 
m-Chlornitrobenzol + m-Bromnitrobenzo] 
Triehloracetamid + Tribromacetamid 
«-Chlorzimtaldehyd + «-Bromzimtaldehyd 
Diacetylmonochlorhydrochinon + Diacetyl 
monobromhydrochinon 
d-Chlorbernsteinsäure + d-Brombernstein 
säure 


Chlorbenzol + Jodbenzol 
p-Dichlorbenzol + p-Chlorjodbenzol 
p-Chlorjodbenzol + p-Dijodbenzol 
m-Chlornitrobenzol + m-Jodnitrobenzol 


p-Bromjodbenzol + p-Dijodbenzol 
p-Dibrombenzol + p-Bromjodbenzol 
m-Bromnitrobenzol + m-Jodnitrobenzol 
Brombenzol + Jodbenzol 
p-Dibrombenzol + p-Dijodbenzol 


Ameisensäure + Formamid . 

n-Amidophenol + m-Phenylendiamin 

m-Amidophenol + Resorein 

Phenol + Anilin 

Essigsäure + Acetamid 

Pikrinsäure + Pikramid 

Bittermandelgrün-earbinol + -aminbase® 

Pikrinsäure + Pikrylehlorid’ 

5-Nitro-4-oxy-2-chlorbenzoesäure + 
5-Nitro-2 : 4-dichlorbenzoesäure # 


p-Ditolyl + p-Diehlorbipheny] 


p-Xylol + p-Bromtoluol 
p-Bromtoluol + p-Dibrombenzol 


2) V,. VILLIGER und KoPETScHNI, 


3) N. N. .JEFFREMOWw, .J. Russ. Ges. [chem. 


H. MIELEITNER, loc. cit. 


Russ. Ges. [chem.] 50, 441. Zitiert nach Chem. Ztrblit. 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 
0, 441. Zitiert nach 
1923, III, 379. t) V. VILLIGER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 2596. 
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Tabelle 2. 6. Gruppe des Hydridverschiebungssatzes. 





Vertretung Stoffpaare M.K. Eut. M\ 
von Gruppen 





-D— u. —NH Phenylbenzyläther + Benzylanilin ) 
O— u CH; Pi + Dibenzy] hi) 
NH— u CH; Hydrazobenzol + Benzylanilin 5) 
Benzylanilin + Dibenzyl . d 

Hydrazobenzol + Dibenzyl 3 


Tabelle 3. 5. Gruppe des Hydridverschiebungssatzes. 





Vertretung 





Stoffpaare M.K. Eut.  M.V 
von Gruppen 
CH— u. —N= Benzol + Pyridin 
Stilben + Benzalanilin 1 
Benzalanilin + Azobenzol D 
Stilben + Azobenzol er 1 


Tabelle 4. Vertretbarkeit von Gruppen -X X 











Vertretung von Gruppen Stofipaare M.K Eut. M.\ 
NH—NH-— u N=N Hydrazobenzol + Azobenzol 3 
NH—-NH- u CH=N— 2 + Benzalanilin B) - 
— NH— NH— u. —CH=CH-— u. +- Stilben 3 
— CH»— NH—- u. —AN=N Benzylanilin + Azobenzol d 
— CH—NH-—- u CH=N & + Benzalanilin 3 
— (H—NH-— u CH=CH-— = Stilben . H) 
CHs>—CH»— u. —N\=N— Dibenzyl + Azobenzol 3 
— CH>— CH:— u. —CH=N 2. +- Benzalanilin 3 
— (H—CHR— u CH=(CH - +- Stilben 1 
Benzol + Cvelohexan 
Naphthalin +Dihydronaphthalin 1 
Ölsäure + Stearinsäure : 1 
Triolein + Tristearin . 1 
- NH—- NH- u Ü=0-— Hydrazobenzol + Tolan 3 
CH;— NH— u. —(C (-— Benzylanilin + Tolan d 
CHh—CH— u C=C Dihenzyl + Tolan 1 
N=N-— u. —(C=(C Azobenzol + Tolan 3 
CH=N-— u 0=C Benzalanilin + Tolan > 
CH=C0H- u G=% Stilben + Tolan kon- 


tinuier] 
Reihe 














I \ 


M.\ 





ee nn 





Zur Kenntnis deı 


In Tabelle 4 sind ferner eine Reihe von Substanzen enthalten 


isomorphen Vertretbarkeit us 


srösstenteils M.K. bilden und deren Verwandtschaft sich durch ein: 


kleine Erweiterung des Hydridverschiebungssatzes ableiten lässt 
ınterscheiden sich durch Gruppen 
Bindung. X 


4 
l< 


3fache 


labelle 5. Fälle 


von 


XXX 


eines der ?2- bis 


wobel > 


und X’ je 


t wertigen 


des Hyvdridverschiebungssatzes bedeuten 


Mischkristallbildung. die 


Dt 


eine 1- bı 


Radikalı 


.) 


di 


sich nicht 
ohne weiteres aus den Verschiebunessätzen er 





Es vertreten sich die 
Gruppen 





Hu OH 


Stollpaar« M.K 
Benzol + Phenol 
Naphthalin + 3-Naphthol 1 
Naphtylamin 
Phenol Kresol 4 
Azobenzol } \zotoluol M.K 
’-Methylnaphthalinpikrat + «-Metl 
naphthalinpikrat 
Naphthalinpikrat 3-Metl 
naphthalinpikrat ! 
Stilben Azotoluol Mh 
Hierin vertreten sich N=N nd 
{ H= 1 nel ? 
Azoanisolphenetol + p-Azophenetol 
\thvipropvlazophenol p-Met 
propvlazophenol 
Nitrobenzol + Nitrosobenzol 
p-Nitroanilin + p-Nitrosoanilin 
p-Nitromonoäthylanilin + p-Nitros 
monoäthylanilin 
p-Nitromonopropvlanilin + p-Nitros 
monopropvlanilin 
p-Azoanisol + p-Azoxyaniso 
p-Azophenetol + p-Azoxvpheneto | 
p-Azobenzoesäureäthylester + 
Azoxvbenzoesäureäthvlester 4 
Benzol [hiophen 1 
\zobenzol \zonaphthalin M.K 
Stilben + Azonaphthalin M.K 


Hierin ve 
N=N 


rtreten sıch aue 10 


und CH 
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Tabelle 5 enthält weiterhin eine Anzahl von Substanzpaaren, di 
sich durch Gruppen unterscheiden, die nach dem Hydridverschiebungs 
satz keine Beziehung zueinander haben und die dennoch zum grössten 
Teil M.K. bilden. In den Tabellen von LaxDoLt-BÖRNSTEIN sind 
ausserdem noch etwa 20 Substanzpaare enthalten, die M.K. bilden 
und bei denen andersartige Beziehungen zur chemischen Konstitution 
etwa Isomerie, oder gar keine Beziehungen erkennbar sind. 

Die Übersicht des aus der Literatur zugänglichen Materials zeigt 
also, dass in manchen Fällen isomorphe Vertretbarkeit der durch den 
Hydridverschiebungssatz zusammengehörigen Atome und Pseudo 
atome in nichtpolarer Bindung auftritt. dass sie jedoch nicht in allen 
Fällen auftritt. ferner dass auch Fälle von Mischkristallbildung vor 
kommen, die keine Beziehung zum Hydridverschiebungssatz erkennen 
lassen. 

Um zu untersuchen, ob für das Eintreten oder Ausbleiben von 
M.K.-Bildung Ähnlichkeiten der physikalischen Eigenschaften, ins- 
besondere des Molekularvolumens entscheidend sind, wurden di 
Molvolumina, Schmelz- und Siedepunkte verglichen !): 

Il. für Stoffpaare, die eine lückenlose Reihe von M.K. nach dem 
Ro00ZEBOOMschen Typ 1 geben. 

2. für Stoffpaare, die Eutektika oder Molekülverbindungen bilden. 

Es konnte kein gesetzmässiger Zusammenhang zwischen den 
obigen Eigenschaften und der Fähigkeit, M.K. zu bilden, aufgefunden 
werden; es lässt sich nur sagen. dass eine gewisse Ähnlichkeit dieser 
Eigenschaften notwendige, aber keinesfalls hinreichende Bedingung 
für das Zustandekommen von M.K. ist. Dagegen zeigt ein Vergleich 
der allerdings nur spärlich vorhandenen kristallographischen Daten 
(Tabelle 6), dass bei den Substanzpaaren, bei denen die thermische 
Analyse auf Mischkristallbildung deutet, auch ausgesprochene kristallo 
graphische Ähnlichkeit vorliegt. 

Die Literaturübersicht zeigt also, dass das vorhandene Material 
noch nicht ausreicht, um die eingangs aufgestellten Fragen zu beant- 
worten, insbesondere da zu wenig Fälle untersucht sind, bei denen 
sich die Pseudoatome des Hydridverschiebungssatzes vertreten 
während für die Vertretbarkeit der Atome eine genügende Anzahl 
von Beispielen bekannt ist. Es wurde daher eine Anzahl von Sub 


stanzpaaren neu untersucht, die sich durch die Atome bzw. Pseudo 


1) Dissertation H. Tırrvs. Tabellen 10 bis 13. 
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labelle 6. Kristallographische Daten von Substanzen. welche 
Mischkristalle bilden. 








DEE DU Jän 





Mol- w 
Substanz Kristallsystem 


volumen 


Achsenabschnitte und Winkel 





N=N 1514 Monoklin prism. 
H» CH, 193°5 
CH-CH 185°5 
{ 4 
\) 
J cl Rhomb 
NO 
Bı 


1115 Monoklin prism 


OH 1185 


a:h:ı 21076 
a:b:e IIR06 
a:b:e = 21702 
a b { 22108 

, - 04975 
a:b::ı 04957 
1 13777 
a:l — 13662 


1:173312 3=114 
1:1'2522 3 115 
1: 174005 114 
1: 173599 115 


1: 05608 


1: 0'5549 


1:14364 3= 122 


1:20300 ?3= 119 


ıtome der 7.. 6. und 5. Gruppe des Hvdridverschiebungssatzes unter 


scheiden, sowie noch einige Beispiele mit Gruppen 


den in Tabelle 4 enthaltenen analog sind. 


Ill. Experimenteller Teil. 


X» X’—, die 


A. Die benutzten Arbeitsmethoden zur Aufnahme von 
Zustandsdiagrammen. 


I. Thermoanalytische Aufnahme von Abkühlungskurven. 


Diese Methode beruht bekanntlich auf der Beobachtung des zeitlichen Verlaufes 
verschiedener Zusammensetzung. 


der Abkühlung durchschmolzener Mischungen 
Die abgewogenen Mischungen etwa 3 bis 4 g 


wurden in ein Reagensglas ge- 


seben, das mit Hilfe eines kleinen elektrischen Ofens oder eines Luft- bzw. Paraffin- 
bades heizbar war. Die Vorrichtung war durch mehrere Glas- und Asbestpapier- 


wände gut wärmeisoliert. Fenster in den Asbestschichten gestatteten Beobachtung 
ınd seitliche Beleuchtung. Nachdem die Mischung völlig durchgeschmolzen war, 


vurden Thermometer und Rührer eingesetzt. 


Die Thermometer waren in 1/,o 


eingeteilt; sie waren mit einem reichsanstaltlich geeichten Thermometer genau ver- 


26 
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und worden. Der mechanisch 








lichen korrigiert betriebene Rührer bestand au 


Kupfer, platiniertem Kupfer oder Glas. 


Bei sehr tief schmelzenden Mischungen musste die Abkühlung durch ein Kält: 


bad erreicht werden; bei oberhalb 130° C schmelzenden Gemischen wurde, damit 


die Abkühlung nicht zu rasch ging, das Reagensglas entweder leicht weiter geheizt 
oder es wurde statt des Luftbades ein Paraffinölbad angewendet. Die häufig auf 
tretenden Unterkühlungserscheinungen liessen sich dadurch beseitigen, dass d« 
Hub des Rührers und die Rührgeschwindigkeit vergrössert wurden, so dass die aı 
Rührer sich bildenden Kristallkeime rasch über die ganze Schmelze verteilt wurde: 
Der Beginn der einsetzenden Kristallisation, der einen Punkt der liquidu 
/\-Kurve liefert, war stets als scharfer Knick deutlich zu erkennen. Dagegen waı 
wie das auch für andere Fälle beschrieben ist!), das Ende der Kristallisation nı 
extrapolatorisch bestimmbar und bei Gemischen, die in der Nähe der reinen Sul 
stanzen lagen. oft gar nicht erkennbar. Der Grund für diese Ungenauigkeit ist d 
schlechte Wärmeübertragung durch die am Thermometer anwachsenden Kristall: 
Der Verlauf der solidus (s)-Kurve ist nach dieser Methode also nur unsicher 


ermitteln. 


2. Mikroskopische Beobachtung des Schmelzbeginns und -endes., 


Bei dieser Methode wurden mit Hilfe eines elektrischen Mikroskopheiztisches di. 


Punkte der /- und s-Kurven durch direkte mikroskopische Beobachtung bestimmt 
Der Heiztisch wurde auf Anregung von GUTMANN von der Firma (. Zeis 


angefertigt. Er ist von VORLÄNDER und HABERLAND?), die ihn erstmalig zu quant 


tativen Messungen benutzt haben, beschrieben worden. Die Messung der Temperatu: 


erfolgte durch Ablesen von Stärke und Spannung des Heizstromes; der Zusammeı 
hang zwischen elektrischer Energie und Temperatur wurde mit Hilfe von 14 zwischeı 
33° und 202° schmelzenden reinen Substanzen, deren Schmelzpunkte sowohl 
Schmelzpunktsapparat als durch Aufnahme der Abkühlungskurven nach 1. koı 
trolliert wurden, ermittelt. 

Die zu untersuchenden Mischungen wurden zunächst völlig durchgeschmolzeı 
und umgerührt. Dann wurde ein Tröpfchen der Schmelze entnommen, nach deı 
Erstarren fein verrieben und unter stets reproduzierbaren Bedingungen auf einen 
Objektträger oder Deckglas auf die Heizplatte gebracht. Es wurde dann langsaı 
angeheizt; der Beginn des Schmelzens wurde bei auffallendem, das Ende b: 
durchfallendem Licht beobachtet. Die Genauigkeit der Temperaturbestimmuı 


betrug ZU l 
3. Beobachtung des Schmelzbeginns und -endes im „Schmelzpunktapparat‘ 


a) Geschmolzene Mischungen. 


Nach dem Vorgang von H. RHEINBoLpT?) können Schmelzbeginn (,„Aufta 
punkt‘) und Schmelzende (,‚Schmelzpunkt‘“‘) mit ausreichender Genauigkeit auc! 
im gewöhnlichen Schmelzpunktapparat bzw. bei höheren Temperaturen im THIEL! 


!) G. TAmMMANNn, Z. anorg. Ch. 47, 201. 1905. R. Rver, Metallographie, Ham 


burg 1907. 2) D. VORLÄNDER und U. HABERLAND. Ber. Dtsch. chem. Ges. >>, 


2652. 1925. ) H. RueEingoLpt, J. pr. Ch. 111, 242. 1925; 112, 187. 1926: 


113, 199, 348. 1926. 
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hen Kupferblo« k ermittelt werden. Von der durcehgeschmolzenen und verriebenen 
Substanzmischung wurde jeweils eine Probe in zwei Schmelzpunktröhrchen g« 
ht. von denen das eine zugeschmolzen wurde, um etwaige Reaktionen mit deı 


\tmosphäre zu verhindern, das andere offen blieb, um darin rühren zu könneı 


Bei empfindlichen Substanzen wurde das Durchschmelzen der Mischungen in 
Schmelzpunktröhrchen selbst vorgenommen. Wie bei RHEINBoLpT konnten Aufta 
nd Schmelzpunkt beobachtet werden; die Heizgeschwindigkeit wurde gegen Ende 
tark verringert, so dass der Temperaturanstieg nur etwa 1 min betrug. Zwischen 
em offenen und dem zugeschmolzenen Röhrchen wurden niemals Unterschied: 


>" überstieren 


‚bachtet. die die Fehlergrenze von 1° bis 


b) Verriebene bzw. locker vermenete Mischungen 


Da viele Stoffe in geschmolzenem Zustand miteinander oder mit 
lem Luftsauerstoff chemisch reagieren. da ferner mitunter beim 
Schmelzen Verschiebungen der Zusammensetzung infolge Wegsubli 
mierens einer Komponente entstehen, wurde in manchen Fällen auf 
vorheriges Durchschmelzen der Mischungen verzichtet und die ab 
vewogenen Komponenten nur miteinander verrieben oder auch nun 
locker vermengt. Die auf diese Weise erhaltenen Schmelzpunkte., also 
die Punkte der /-Kurve. stimmen im allgemeinen überein mit den 
Punkten. die man bei durehgeschmolzenen Mischungen erhielt. Ab 
weichungen konnten durch die oben besprochenen Störungen, die das 
Durchschmelzen bei einigen Substanzen verursacht, gedeutet werden. 

Bei den Auftaupunkten zeigten sich jedoch charakteristische 
Unterschiede zwischen dem Verhalten zerriebener und dem durch 
seschmolzener Mischungen. Es konnte nämlich in vielen Fällen nach 
dem ersten .‚Feuchtwerden‘‘ ein Wiedererstarren und ein zweiten 
\uftaupunkt beobachtet werden. Der zweite Auftaupunkt ist zwaı 
nicht so gut zu beobachten wie der erste. mit einiger Übung gelingt 
es jedoch. ihn zu erfassen, namentlich wenn man sein Augenmerk 
wuf das Verschwinden der Kristallkanten richtet. Dieser zweite Auf 
taupunkt entspricht dem bei durchgeschmolzenen Mischungen beob 
achteten Auftaupunkt, dem Punkt der s-Kurve. Der erste Auftau 
punkt entspricht dem Schmelzpunkt der niedriger schmelzenden 
Komponente oder dem Eutektikum. An Hand der Fig. 2a bis f. die 
die wichtigsten Typen von Zustandsdiagrammen binärer Gemische 
darstellen. sollen die hier obwaltenden Verhältnisse bei den einzelner 


Typen!) besprochen werden 


Wesen der einzelnen Tv»en vel B. RO0ZEBOOM. /. phvsıul (h. 30. 385 
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Bei Systemen mit lückenloser Mischbarkeit nach Typ 1 (Fig. 2a 
beobachtet man beim Schmelzpunkt der niedriger schmelzendeı 
Komponente A ein erstes Auftauen, darauf ein Wiedererstarren und 
ein zweites Auftauen bei dem entsprechenden Punkt der s-Kurv: 
In manchen Fällen ist der erste Auftaupunkt nur bei einer lockeı 
vermengten Mischung zu beobachten, nicht bei einer gut zerriebenen 
In diesem Falle werden wahrscheinlich schon beim Zerreiben bzw 
bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunkts der niedriger schmel 
zenden Komponente Mischkristalle gebildet !). 
































Fig. 2. Verhalten verriebener oder lockeı vermengter Mis« hungen. 


Beim Mischkristalltypus ILI (Fig. 2b) verhalten sich die verriebenen 
Mischungen wie die durchgeschmolzenen, solange sich ihr Auftaupunkt 
unterhalb des Schmelzpunktes der niedriger schmelzenden Komponente 
befindet; andernfalls tauen sie bei deren Schmelzpunkt auf, um dann 
unter Ausbildung der Mischkristalle wieder fest zu werden und beim 
eigentlichen Auftaupunkt erneut anzuschmelzen. 

Beim Mischkristalltypus IV (Fig. 2c) liegen ganz analoge Verhält 
nisse wie bei I vor. 

Beim Mischkristalltypus V (Fig. 2d) wird als erster Auftaupunkt 
der Schmelzpunkt des Eutektikums beobachtet. Bei einigen Mischun- 
gen konnte zwar kein völliges Wiedererstarren, wohl aber eine Zu- 


1) Das Auftreten von Mischkristallen beim Zerreiben wurde auch von VEGARD 
beobachtet. und zwar an den hochschmelzenden Substanzen AÄCl und KÄBr. Vel.Z. 
Physik 43, 1. 1927. 
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len. die auf Mischkristall- 


bildung deutet. Ein zweiter Auftaupunkt konnte in unseren Fällen 


icht beobachtet werden 


Bei zahlreichen Systemen mit reinem Eutektikum wurde fest 


ar stellt. dass all verrieben 


en Mischung 


en den gleichen Auftau 


punkt wie die durchgeschmolzenen zeigten (Fig. ?2e Dies ist ohr« 


veiteres verständlich. da si 


sleieh sind 


ja ihrer Zusammensetzung nach wesens 


Bei zwei Svstemen mit Molekülverbindungen wurde beobachtet 


ıss das Auftauen der verriebenen Mischungen je nach der Zusammen 


tzung beim Schmelzpunkt des einen oder anderen Eutektikums 


tattfand (Fig. 21) Ebenso 


wurde hier 


bei zeeieneter Zusammeı 


tzunge ein vollständiges oder teilweises Wiederfestwerden der auf 


vetauten Masse beobachtet. was auf die Bildung der Molekülverbin 


dung zurückgeführt werden 
\Molekülverbindungen analog 
reiben. 

Aus diesen Befunden geht 
suchung von verriebenen od. 
Kriterien für das Eintreten o« 


sewinnen kann 


Zum Vergleich wurde eine Anzahl 


rsucht (Beispiele siehe Fig. 11, 
Kurve nach allen drei Methoder 
r Kurve ergeben sich Abweich 
rrungsmethode gewonnene Kur 
htliche Mängel anhaften. Die b 


rössten Teil ihres Verlaufes mit 


loch schon RHEINBOLDT bemerkte, 


MUSS Unte 


r Umständen bilden siel 


wie Mischkristalle bereits beim Veiı 


also hi rvoI 
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dass man durch die Unter 
mengten Mischungen neu« 


n von Mischkristallbildun 


4. Vergleich der drei Arbeitsmethoden. 
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13, 16. 20, 33. 35. 38). Es ergab s ss 
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ungen, und zwar ist offenbar d ich der Eı 
e besonders fehlerhaft, d lieser Metl 
eiden anderen Methoden geben die s»-Kur 
befriedigender UÜbereinstimı g \W 
ist bei Substanzpaaren, die Eu le 
der reinen Substanzen zu klein. um ihr Aı 


die Eutektikummenze in der Nähe 


hmelzen bei der Eutektikumtemperatur beobachten zu können; man findet daheı 


ı hohe Werte, die partielle Mischkı 


zilt für die mikroskopische Methode. 


Komponenten lassen sich daher kei 
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ne sicheren Angaben machen. 
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Tabelle 7. Methodenvergleich. 








n u. Erhitzungs- \uftau-Schmelz 
Methode Erstarrungsdiagramm . 2 
mikroskop Methode 
l’emperaturmessung direkt indirekt direkt 
Messfehler für 
s-Kurve - 01 bis 30-40 2 1—2 
| 01 2 1-8 
(enanigkeitsbereich 
in Molprozent 
s-Kurve etwa20 beiM.K.ı etwa 90 etwa 80 
] I) 100° 100 
bei sublimierenden Sub- 
stanzen brauchbar unbrauchbar rauchba 
Bei unterkühlenden Sub- 
stanzen schlecht brauchbar ‚rauchba 
Als Mikromethode unbrauchbar 





B. Verwendete Substanzen. 
Die Darstellung und Reinigung der verwendeten Substanzen ist 


in Tabelle Ss angegeben. 


C. Experimentelle Ergebnisse mit binären Systemen. 
I. Vertretbarkeit von Atomen und Pseudoatomen der 7. Gruppe. 
a) OH und NH,. 
a) op Nitrophenol p Nitranilin (Fig. 3). 


Dieses System wurde nach Methoden 1, 2 und 3a untersucht 
\Wie im Abschnitt A 1 erwähnt wurde, scheidet jedoch für die s-Kurv: 
die Methode 1 weitgehend aus. und Methoden 2 und 3 geben nur in 
(rebiet 10 bis 90% sichere Ergebnisse. Aus dem Diagramm geht 
hervor, dass die beiden Komponenten ein eutektisches Gemenge bilden 
Ob eine sehr beschränkte Mischbarkeit vorliegt, lässt sich nicht sicheı 


entscheiden; nach den gemachten Erfahrungen ist eine solche jedoch 


nicht wahrscheinlich. 


P) 4-Oxyazobenzol -- 4-Aminoazobenzol (Fig. 4). 


Dieses System wurde nach Methoden 1 und 3a untersucht. Di 


!-Kurve wurde nach beiden Methoden übereinstimmend gefunden ; 


die s-Kurve konnte jedoch nur mit Methode 3 erhalten werden; dis 


I) In der Nähe des eutektischen Gemisches. 2) Mischungen, deren Zu- 


sammensetzung weit von der des Eutektikums liegt. 
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lemperatur Zeitkurven liessen nämlich auffälligerweise keinerlei 


eutektische Haltepunkte erkennen. Das erhaltene Diagramm zeigte. 


lass die beiden Komponenten ein eutektisches Gemenge. mit höchstens 
hr beschränkter Mischbarkeit. bilden 

















Meurer unhennngpenner X-y0-+- X 


90 a 
vr m 2 2 WE HU TE HD 1W 
Mo % 
4-Oxyazobenzol t-Aminoazobenzol 
Fig. 4. 








1) Zeichenerklärung für Fig. 3 bis 43. 
Nach Methode 1 (Thermoanalvyse). 
2 (Erhitzungsmikroskop). 
3a (Auftau-Schmelzmethode mit durchschmolzenen Mischungen). 
3b (Auftau-Schmelzmethode mit verriebenen oder locker ver- 


mengten Mischungen). 
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y) P-Naphthol und 5-Naphthylamin (Fig. 5). 


Dieses System wurde bereits von R. KREMANN und W.,STRkonu 
SCHNEIDER!) sowie von L. VIGNoN?) untersucht. die eine Molekül 


‚erbindung 


OH VH 


.) l 


feststellten. Unsere Untersuchung nach Methode 3a bestätigte dieses 
Ergebnis. 


0 a 








U —J 

vr ma 0 mw 0 60 MM 80 90 10 
Mol Vo 

ß-Naphthol ß-Naphthylamin 


Fir. 5. 





ö) Diphenol + Benzidin (Fig. 6). 


Das Diphenol zersetzt sich sowohl beim Schmelzen für sich allein 
als auch in Mischung mit anderen Stoffen unter Dunkelfärbung. 
Es wurde daher nach Methode 3b mit verriebenen Mischungen ge- 
ırbeitet; die ‚„Schmelzpunkte‘“ sind hier wegen der Beobachtungs- 
chwierigkeiten infolge der Zersetzlichkeit mit Fehlern bis zu etwa 
I’! behaftet. 


Das Diagramm deutet auf das Vorliegen zweier Molekülverbin- 
lungen der Zusammensetzung 


3HO OH: 2 H,N NH, 
a0: HO OH -2 H,N NH,, 


Von 50 bis 100 Molproz. Benzidin ergeben sich zwei Auftaupunkte 
it dazwischenliegendem Wiedererstarren. Zwischen 0 bis 50 Mol- 


1) R. KREMANN und W. STROHSCHNEIDER, Wiener Monatsh. 39, 505. 1918. 
l.. Vıswox, Bl. Soc. chim. (3) 6. 387. 1891. 
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190 
proz. Benzidin ergaben sich nur die ‚oberen‘ Auftaupunkte, ei 
Anzeichen dafür, dass sich hier die Molekülverbindung 

OH »2H,;,N NH, 


Tatsächlich gab eine nur locker veı 


30H 


bereits beim Verreiben bildet. 
mengte Mischung der Zusammensetzung 40 Molproz. Benzidin ein 











ersten Auftaupunkt bei 130° C. 
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Benzidin Diphenol 
Fig. 6. 
€) Tetramethyl-p-diamino-triphenvlcarbinol + Tetramethyl-p-diamino 
triphenylmethylamin. 
(Farbbase + Aminbase des Bittermandelölgrüns.) 
Eingangs wurde bereits erwähnt. dass VıLLıGer!) Mischkristall 
bildung bei diesen Substanzen beobachtet hatte. Die Farbbase existiert 


nach VILLIGER in zwei Modifikationen. die aus Ather bzw. Ligroin 
!) VILLIGER und E. KoreEtschni, Ber. Dtsch. chem. Ges. 45. 2910. 1912 
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en erhalten werden (vgl. Tabelle 8). Beide Farbbasen. sowie die Amin 
hase. zersetzen sich beim Erhitzen zu schwarzgrünen Produkten. die 
häufig beim Abkühlen sirupös blieben oder glasig erstarrten. Es wurd: 
” daher mit verriebenen Mischungen in zugeschmolzenen Röhrchen nach 
n Methode 3b vearbe itet. bei der Farbbase aus Ather auch ausserden 
7 —— nen 
Q 
R 
h 
i 
i r 
Ä Farbbas: ıs Ather \mınbas 
Fig. 7 
nach Methode 3a mit Mischungen. die unter Stickstoff durchgeschmol 
en worden waren, in zugeschmolzenen Schmelzpunktröhrche: 

Das Diagramm. Farbbase aus Ather \minbase (Fig. 7 eigt 
lückenlose Mischbarkeit nach Tvp lan. Verriebene Mischungen gabeı 
nahezu die gleichen Auftau- und Schmelzpunkte wie durchschmolzen: 
die geringen Unterschiede dürften auf Zersetzungen beim Schmelzen 
urückzuführen sein): es scheinen sich daher Mischkristalle schon 

= ang 
ie ne, 
> | „)es=* 
4 [S) 730\ 1 l +. I LT 1 
N | u -_ı% 
pa ee nn nn Zu 
720 t o—* 
3 
mE EHNEN NH 
Mol % 
Farbbase IS Lior l \miınt St 
N Fig. S 
beim Verreiben zu bilden. Eine nur lose vermengte Mischung von 
650% Aminbase gab in der Tat schon einen Auftaupunkt beı 109 
all Das Diagramm. Farbbase aus Ligroin  Aminbase (Fig. s). waı 
ert nicht vollständig zu gewinnen. da sofort nach dem Auftauen Zeı 
Om 


setzungserscheinungen auftraten. die die Beobachtung des Schmelz 


punktes häufie unmöglich machten \ııs dem Diagramm geht mit 
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Sicherheit hervor. dass sich Mischkristalle bilden. und zwar sind di 


Tvpen II, Ill und V ausgeschlossen, zwischen I und IV lässt sich 
keine Entscheidung treffen. 


b) OH und ÜUH.,. 


«) #-Naphthol und 5-Methylnaphthalin (Fig. 9). 


Das System wurde nach Methode 3a mit durchgeschmolzenen 
Mischungen untersucht, die sich in zugeschmolzenen Schmelzpunkt 
röhrehen befanden. Das Diagramm weist eine kleine Mischungslück: 


auf. Kine nur locker verriebene Mischung von der Zusammensetzung 


130 T ala Bazzı Zi 
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Fig. 9. 


15 Molproz. 5-Methylnaphthalin zeigte einen ersten Auftaupunkt beı 
der eutektischen Temperatur von 37°, einen zweiten bei 95°C, dem 
Punkt der s-Kurve. 

P) p, p-Diphenol und p, p’-Ditolyl (Fig. 10). 

Das System wurde nach Methoden 3a und 3b untersucht. Das 
Diphenol erwies sich in Mischung mit dem Ditolyl beständiger als 
in Mischung mit Benzidin; es konnte daher auch der Schmelzpunkt 
deutlich beobachtet werden. 

Das Diagramm zeigt, dass eine Molekülverbindung 1 Diphe- 
nol » 2 Ditoivl vorliegt. 
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c) OH und (Ül. 
«) p-Nitrophenol und p-Nitrochlorbenzol (Fig. 11) 

Das System wurde nach Methode 1, 2 und 3 untersucht. Die 
Kurve nach Methode 1 ist aus den wiederholt erwähnten Gründen 
ınbrauchbar. Die beiden Stoffe bilden ein Eutektikum ohne Misch 
‚arkeit. 
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») Pikrinsäure und Pikrylehlorid (Fig. 12). 
Das System wurde bereits von JEFFREMOW!) untersucht. Unser: 
Untersuchung nach Methode 3a ergab denselben Befund. Es lieo 
beschränkte Mischbarkeit vor mit einer Mischungslücke von etw 


20 Molproz 


> 


y) 8 Nitro-4 OXV-2 chlor-benzoesäure und 5-Nitro-2. 4-chlor-benzo 


’ 


säure (Fig. 13). 
V. VirLıGer?) hatte bereits vor längerer Zeit festgestellt. dass di 
Schmelzpunkte von Gemischen der beiden Säuren kontinuierlich zwi 


schen den Schmelzpunkten der reinen Säuren liegen. und diese Tat 











Een. | en 
2 ma oe Wu EU TOD EM 700 
Mol % 
5-Nitro-4-oxv-2-chlorbenzoesäure 5-Nitro-2, 4-dichlorbenzoesäur: 
Fig. 13 


sache auf die Möglichkeit lückenloser Mischbarkeit zurückgeführt 
Unsere Untersuchung nach Methode 2 und 3a bestätigte diese Aı 
sicht. Methode 1 gab hier für die »-Kurve keine brauchbaren Resu 


tate. da die Substanzen zu grosser Unterkühlung neigen 


d) 4-Oxyazobenzol und 4-Chlorazobenzol (Fig. 14). 
Die Untersuchung nach Methode 3a ergab, dass die beiden Stoff: 


ein Eutektikum ohne M.K. bilden. 


e) #-Naphthol und >-Chlornaphthalin (Fig. 15). 
Die Untersuchung nach Methode 3 ergab beschränkte Mischbaı 


keit mit einer Mischungslücke von etwa 50 Molproz. 


N. N. JEFFREMOWw, Chem. Ztrbl. 1923, 111. 380 °) V, VILLIGER, Privat 


mitt. 1925. Ber. Dtsch. chem. Ges. 61. 2596. 1028 
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7) p, p’-Diphenol-p, p -Dichlordiphenvl. 
Infolge Substanzmangels wurden nur zwei Messungen 

Methode 3 ausgeführt, aus denen hervorzugehen scheint 
heiden Stoffe eine Molekülverbindung bilden 

U — 

60 

08 

40} 

,30\ x 

120 

| Bei N} x 


90 | > 
* 
x 





20 \ u 
Be in 
J nn | —— den — _ —— —— I 
0 BD MU I wo 0 650 1 6) 9 IL 
AM 
1-Oxvazoheı 1 1-0} f 1 
Fir. 14 
FOR ungen — u a a a a ER EEE En 





| 9 \ + ra. j x 
| Kr irie- er 


Y/E + + + > | 
60 Ö x Pie 





0 mE OO MW SH 60 WO 80 90 10 
ai 


;-Naphthol ß-Chlornapht! 








196 H. G. Grimm, M. Günther und H. Tittus 


d) NH, und CH,. 
«@) p-Nitranilin und p-Nitrotoluol (Fig. 16). 
Das System wurde nach Methoden 1, 2 und 3a untersucht. Die 
Komponenten bilden ein eutektisches Gemenge, wahrscheinlich ohne 


Bildung von M.K. 
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P) P-Naphthylamin und /-Methylnaphthalin (Fig. 17) 


Das nach Methoden 3a und 3b. die hier übereinstimmende Werte 
saben, untersuchte System bildet ein Eutektikum ohne M.K 


Y) Benzidin pp Ditolyl (Fig. 18) 

Das System wurde nach Methode 3a und 3b, die übereinstimmende 
Werte gaben, untersucht. Es ergab sich lückenlose Mischbarkeit mit 
Minimum. Die Mischkristalle bilden sich bereits beim Verreiben im 
festen Zustand. Da nach den vorhandenen kristallographischen An 


vaben (Tabelle 14) die beiden Komponenten verschiedenen Kristall 








Ditolvl Benzidir 


systemen angehören, müsste Isodimorphie zu erwarten sein: da jedoch 
kein Umwandlungspunkt beobachtet werden konnte, ist anzunehmen 
dass eine der beiden Komponenten unterhalb des Schmelzpunkts einen 
Umwandlungspunkt besitzt. Die topischen Parameter der beiden 
Stoffe zeigen eine beträchtliche Ähnlichkeit. 


d) Molekülverbindungen Naphthalin - Trinitroanilin und Naphthalin 


Trinitrotoluol (Fig. 19) 


Die Molekülverbindungen sind im geschmolzenen Zustand teil 
weise dissoziert, dabei sublimiert leicht etwas Naphthalin heraus. 
Einigermassen reproduzierbare Werte wurden erhalten. wenn man 
das Durchschmelzen der Mischung nicht wie sonst in einem Schälchen, 
sondern im Schmelzpunktröhrchen selbst vornahm. Bei 92° bis 94 
wurden regelmässig Veränderungen im Aussehen der Kristalle beob 
achtet, die auf einen Umwandlungspunkt deuten. Das mit Methode 3a 
und 3b gewonnene Diagramm lässt mit Sicherheit nur erkennen, dass 
innerhalb eines weiten Bereiches M.K.-Bildung vorliegt. Über den 
näheren Charakter des Diagramms lässt sich keine sichere Entscheidung 
treffen: wahrscheinlich liegt Typ IV oder V vor 
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e) NH, und Ül. 
«) p-Nitroanilin und p-Nitrochlorbenzol (Fig. 20). 


Aus dem nach den Methoden 1, 2 und 3a gewonnenen Diagramm 
oeht hervor, dass die beiden Stoffe em Kutektikum ohne M.K. bilden. 





Naphthalintrinitrotoluol  Naphthalintrinitroanilin 
Fig. 19. 
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p) 4+Aminoazobenzol und 4-Chlorazobenzol (Fig. 21). 


Das System wurde nach Methode 3a untersucht. Auch hier liegt 


KEutektikum ohne M.K. vor. 


y) P-Naphthylamin und 5-Chlornaphthalin (Fig. 22). 
Das System wurde nach Methode 3a untersucht, ein Punkt nach 
\lethode 3b. Es liegt beschränkte Mischbarkeit nach Typ IV voı 


Mischungslücke beträgt etwa 30 Molproz. 
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ö) 1-Amino-2-methyl-antrachinon und 1-Chlor-2-methyl-antrachin: 
(Fig. 23). 
Die Untersuchung nach Methode 3a ergab, dass ein Eutektikuı 
ohne M.K. vorliegt. 


e) Benzidin und p, p-Dichlorbiphenyl (Fig. 24). 
Die Untersuchung nach Methode 3a und 3b ergab das Vorlieg: 
eines Eutektikums mit beschränkter M.K.-Bildung. Die Mischung 
lücke liegt etwa zwischen 20 und 65 Molproz. €!-Verbindung. 


&) Molekülverbindungen Naphthalin - Trinitroanilin und Naphthalin 
Pikrvlchlorid (Fig. 25) 

Es traten die gleichen Schwierigkeiten auf wie bei den Molekü 
verbindungen Naphthalin- Trinitroanilin und Naphthalin- Trinitr: 
toluol. Ferner wird auch bei diesem System ein Umwandlungspunkt 
bei 91° bis 93° beobachtet. Das nach Methode 3a und 3b gewonnen: 
Diagramm hat grosse Ähnlichkeit mit dem Diagramm des genannte: 
Systems. Auch hier liegt weitgehende Mischbarkeit vor: ob na«cl 
Typ IV oder V ist nicht sicher zu entscheiden 


f) ÜH, und dl. 
a) p Nitrotoluol und p Nitrochlorbenzol (Fig. 26). 


Das nach Methode 1 und 3a gewonnene Diagramm zeigt. da 
die Komponenten ein Eutektikum ohne M.K. bilden 


P) Trinitrotoluol und Pikrylehlorid (Fig. 27). 

Das nach Methode 3a erhaltene Diagramm lässt auf das \V. 
liegen einer Molekülverbindung im Molverhältnis 1:1 schliessen. Diese 
Befund wurde durch präparative Darstellung der Molekülverbindun; 
nach der allgemeinen Vorschrift von ©. DIMROTH und ('. BAMBERGER 
aus (Ol, bestätigt. Die präparativ erhaltene Molekülverbindung erga' 
den Auftaupunkt 67° und den Schmelzpunkt 69. 


y) 4-Methvlazobenzol und 4-Chlorazobenzol (Fig. 28). 


Das nach Methode 3a erhaltene Diagramm lässt das wahrscheın 
liche Vorliegen eines Eutektikums erkennen. Typ Ill nach Rooz1 


BOOM erscheint ausgeschlossen. 


I) ). DimrortH und Ü. BAMBERGER, Lieb. Ann. 438. 67. 1924 
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ö) 5-Methylnaphthalin und 3-Chlornaphthalin (Fig. 29). 
Das nach Methode 3a und 3b erhaltene Diagramm zeigt, dass 
ickenlose Mischbarkeit nach Typ I vorliegt. 
e) Ditolyl und Dichlorbiphenyl (Fig. 30). 
Auf Veranlassung von GROTH, dem die nahe Übereinstimmung 
(er Kristallformen aufgefallen war, hatte MIiELEITNER!) schon Misch 
K. MIELEITNER, Z. Krist. 55, 631. 1920. 


Z. physikal. Chem. Abt B. Bd.14, Heft 34. 14 
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kristalle der beiden Stoffe aus Lösungen hergestellt. Aus dem nach 
Methode 3a und 3b erhaltenen Diagramm geht hervor, dass lücken- 
lose Mischbarkeit nach Typ III vorliegt. Das Minimum liegt zwischen 
25 und 35% Diechlorbiphenyl und bei einer Temperatur von 118 
bis 119°. also nur 3° unterhalb des Schmelzpunktes der niedrigen 
schmelzenden Komponente. 
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&) Molekülverbindungen Naphthalin—Trinitrotoluol und Naphthalin 
Pikrylchlorid (Fig. 31). 
Auf die grosse kristallographische Ähnlichkeit der beiden Molekül 
verbindungen hatte bereits GroTH!) hingewiesen. 
Das nach den Methoden 3a und 3b gewonnene Diagramm zeigt 
dass die beiden Molekülverbindungen sich lückenlos mischen. Es liegt 
Typ I nach RO0zEBoOM vor, s- und !-Kurve fallen nahezu zusammen; 


!) P. Grortz, Chem. Kryst. », 359. 
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:h ıusserdem verlaufen beide Kurven nahezu parallel der Abszisse. Bei 
Nn- Verwendung durchgeschmolzener Mischungen sind die Punkte der 
N Kurve infolge Wegsublimierens von Naphthalin unbrauchbar (vgl 
S S. 197). 
e] 

7 

Q 

> 

Sp a E . x | 

mM 2 Ha Wu Hu DD ED HM 10 


Mol % 


Naphthalinpikrylchlorid Naphthalintrinitrotoluol 


Fig. 31. 





e) Cl und Br. 


p-Nitrochlorbenzol und p-Nitrobrombenzol (Fig. 32) 


FeErs!) hatte bereits die kristallographische Ähnlichkeit der beiden 
Stoffe beobachtet und gezeigt, dass die Chlorverbindung sich auf der 
Bromverbindung orientiert ausscheidet. STEINMETZ?) zeigte, dass es 
sich in diesem Fall wahrscheinlich um Isodimorphie handelt. Das Zu- 
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p-Nitroc hlorbenzol »-Nitrobrombenzol 
in Fig. 32. 
kül standsdiagramm wurde von KREMANN und EHRLIicH®?) und von 
Isaac) untersucht, die übereinstimmend Typ IV nach Ro0ZEBOOM 
kt !eststellten, aber verschieden grosse Mischungslücken fanden. Unser 
legt 
v 1) Feıs, Z. Krist. 32, 376. 1900. 
rel 


2) H. STEINMETZ, Z. Krist. 54, 480. 1915. 


Jahrb. d. Geol. Reichsanst. Wien 58, 659. 


R. KrEmANnN und E. EHRLICH, 1908. 
F. Isaac, Pr. Roy. Soc. 88, 205. 1913. 


14* 
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mit den Methoden 1 und 3a gewonnenes Diagramm deckt sich nahezu 
mit dem von Isaac gefundenen. Methode 1 ergab nur die Punkt: 
der /!-Kurve. 
h) CH, und Br. 
p-Nitrotoluol und p-Nitrobrombenzol (Fig. 33). 
Das mit Hilfe der Methoden 1, 2 und 3a erhaltene Diagramm 


zeiet. dass ein Eutektikum ohne Mischkristallbildunge vorlieet. 
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p Nitrotoluol p-Nitrobrombenzol 
Fig. 33. 
2. Vertretbarkeit von Atomen und Pseudoatomen der 6. Gruppe. 
a) O und NH. 
«@) Diphenyläther und Diphenylamin. 

Vorversuche ergaben, dass diese beiden Stoffe entweder eın 
Sutektikum, eventuell mit beschränkter Mischbarkeit, oder Molekül 
verbindungen bilden. Von einer genaueren Untersuchung wurde ab 
gesehen. 

P) Phthalsäureanhydrid und Phthalimid (Fig. 34'). 

Dieses System wurde nach Methode 1, 2 und 3a untersucht 

Es ergab sich, dass ein Eutektikum ohne M.K. vorliegt. 


1) Innerhalb des schraffierten Bereiches der Fig. 34 tritt bei Methode 2 Subli 


mation ein. 
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Fie. 35. 
y) Bernsteinsäureanhydrid und Bernsteinsäureimid (Fig. 35). 
Das System wurde nach den Methoden 1, 2 und 3a untersucht. 
‚s liegt reines Eutektikum ohne M.K. vor. 
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| 
ö) Benzoylsuperoxyd und s-Dibenzoylhydrazin. 

Es wurde versucht, dieses System nach Methode 3b zu unter 
suchen. Die beiden Stoffe reagieren jedoch so lebhaft miteinander 
dass auch diese schonende Methode versagte. Durch Verdunsten kalt 
gesättigter Lösungen der beiden Stoffe in Aceton, Äther. Alkohol und 
Benzol liessen sich keine M.K. erhalten; die beiden Komponenten 
kristallisierten nebeneinander aus. 

b) O und CH,. 
@) Diphenyläther und Diphenylmethan. 

Vorversuche ergaben, dass ein Eutektikum. eventuell mit be 
schränkter Mischbarkeit, oder Bildung von Molekülverbindungen vo 
liegt. Daraufhin wurde von einer eingehenderen Untersuchung ab 
vesehen. 
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Benzoylsuperoxyd s-Dibenzoyläthan 
Fig. 36. 
f 


P) Benzoylsuperoxyd + Dibenzoyläthan (Fig. 36). 

Dieses System wurde nach Methode 3a und 3b untersucht. Wegen 
der Empfindlichkeit des Benzoylsuperoxyds gibt Methode 3b dir 
besseren Werte. Aus dem Diagramm geht hervor, dass die beiden 
Stoffe ein Eutektikum mit sehr beschränkter oder fehlender Misch 
kristallbildung geben. 
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c) NH und CUAH,. 
@) Diphenylamin und Diphenylmethan. 
Wie beim System Diphenyläther und Diphenylmethan ergaben 
Vorversuche, dass ein Eutektikum vorliegt, eventuell mit beschränkter 
\lischkristallbildung oder mit Molekülverbindung. Eine eingehender: 


Untersuchung wurde nicht vorgenommen. 


)) s-Dibenzoylhydrazin und s-Dibenzoyläthan (Fig. 37 


Die Untersuchung nach Methode 3a ergab. dass die beiden Stoffe 


in Eutektikum ohne M.K. bilden. 
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Fig. 37. 


d) —$S—-S— und —H,C—CH,— (Fig. 38). 


Das System Diphenyldisulfid + Dibenzyl wurde nach Methode 1, 
Il 3a untersucht. Methode 1 erwies sich hier als wenig geeignet 


- une 
da starke Unterkühlungserscheinungen auftraten. Das erhaltene Dia- 


sramm zeigt. dass ein Eutektikum ohne M.K. vorliegt. 
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tikum ohne 


Go 20 0 WC 50 60 70 80 30 100 
Mol % 

Azodibenzoyl s-Dibenzoyläthylen (cis) 
Fir. 40, 


3. Vertretbarkeit von 


«) Azodibenzoyl und s-Dibenzoyläthylen 
Das nach Methode 3a erhaltene 
M.K. vorliegt. 
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Atomen und Pseudoatomen der 


a) N=N und CH=CH. 


5. Gruppe. 


(trans) (Fig. 39). 


Diagramın zeigt, dass ein Eutek- 
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5) Azodibenzoyl und s-Dibenzoyläthylen (eis) (Fig. 40). 
Das nach Methode 3a und 3b erhaltene 


Diagramm zeigt. dass 
uch hier ein Eutektikum ohne M.K. vorliegt. 


4. Vertretbarkeit von Gruppen -— No \— 
HC=-CH und H,0—CH,. 


«) Maleinsäureanhydrid und Bernsteinsäureanhydrid (Fig. 41). 


vel. S. 175). 


Das System wurde nach Methode 3a und 3b, einige Punkte nach 
\lethode 1, untersucht. Wegen der Feuchtigkeitsempfindlichkeit der 
\nhydride wurden die Schmelzpunktröhrchen zugeschmolzen. Das 
Diagramm zeigt lückenlose Mischbarkeit nach Typ Il an. 
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Maleinsäureanhydrid Bernsteinsäureanhydrid 


Fig. 41. 


pP) Maleinsäure und Bernsteinsäure (Fig. 42). 

Die Mischungen spalten in der Schmelze leicht Wasser ab, infolge- 
dessen ergaben sich erhebliche Unterschiede zwischen dem Verhalten 
lurchschmolzener und verriebener Mischungen. Das mit Methode 3b 
‚ewonnene Diagramm zeigt, dass ein Eutektikum ohne M.K. vorliegt. 
Dieses System wurde, wie uns nachträglich bekannt wurd« 


‚ etwa 
‚u gleicher Zeit auch von VıisEur!) 


untersucht, der zum gleichen 
irgebnis gelangte wie wir. Auch beim System Bernsteinsäure— Fumar- 


iure stellte VısEUR das Vorliegen eines Eutektikums fest, dagegen 


1) G. Vıseur, Bl. Soc. chim. Beleg. 35, 426. 1926. 
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fand er bei den Äthyl- und Methylestern sowie bei den Amiden voı 
Bernsteinsäure einerseits. Fumar- bzw. Maleinsäure andererseits Misch 






kristallbildung. 
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y) Anthracen und Dihydroanthracen (Fig. 43). 


Das Svstem wurde nach Methode 3a und 3b untersucht, wobei 3a 
etwas ungenauere Resultate gibt. da beim Durchschmelzen etwas 
Dihydroanthracen heraussublimiert. Das erhaltene Diagramm zeigt 
dass die Substanzen ein Eutektikum ohne M.K. bilden 


IV. Diskussion. 


Die bei sämtlichen untersuchten Systemen erhaltenen Ergebnisse 
ind in den Tabellen ® bis 12 nochmals übersichtlich zusammengestellt 
Der Vergleich mit den in Tabelle 13 enthaltenen kristallographi 
schen Daten zeigt, dass, soweit diese Daten vorliegen. Mischkristall 
bildung bei denjenigen Substanzpaaren auftritt, bei welchen 1. Zu 
sammengehörigkeit durch die neue Systematik, 2. Analogie der kristallo 
graphischen Verhältnisse vorliegt. Besonders deutlich zeigen dies unteı 
ınderem die folgenden Fälle: 

NO, 

O,N x 

NO, 


Die CH,- und Ül-Verbindung sind in bezug auf die c-Achse und 


den Winkel 5 stark verschieden; sie bilden eine Verbindung. Die ent 


sprechenden Molekülverbindungen mit Naphthalin sind in bezug auf 
\chsenabschnitte und Winkel sehr ähnlich und bilden M.K 

X X. Kristallographische Ähnlichkeit der NH,- 
und CH,-Verbindung (in den topischen Parametern, allerdings nicht 
in Winkeln), der CH,- und CI-Verbindung. geringere Ähnlichkeit 
zwischen NH,- und Cl-Verbindung, demnach lückenlose Mischbarkeit 
NH,—CH,. ©H,— Cl, Mischungslücke NH,— (Cl. Die OH-Verbindung 
ist von den NH,-. CH;-, Cl-Verbindungen völlig verschieden und 
bildet mit ihnen Verbindungen. 

Bernsteinsäure—Maleinsäure: Topische Parameter und Winkel 
stark verschieden, Eutektikum. 

Bernsteinsäureanhydrid—Maleinsäureanhydrid: Topische Para- 
meter ähnlich (Unterschiede bis 5%). Winkel gleich. lückenlose 
\Mischbarkeit. 

Das in Tabelle 9 bis 12 enthaltene eigene Versuchsmaterial zu- 
sammen mit dem in Tabelle 1 bis 5 enthaltenen aus der Literatur ent- 
nommenen Material erlaubt nun, die eingangs aufgestellten Fragen 
bis zu einem gewissen Grad zu beantworten (vgl. Tabelle 14) 
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Tabelle 10 (6. Gruppe). 








N ) ) NH 
Substanztypus . j i 

NH CH CH 

N Kut Eut Eut. 


oder M.K. 5° oder M.K.5” oder M.K 


° \ Eut 
CH { /) 
\ Eu 
CH ( I 
e 0-0 N NH-NH 
NH-NH CH.-CH CH» - CH 
C0O-X—-X-CO Eut Eut Eut 
K—-AX M.K.3 


Tabelle 11 (5. Gruppe). 








.- N-N 
Substanztvypus 
A CH { 1 
:js? ‚ut 
i 00-X-X-00 ” 2 
‚ut 


trans” 


Tabelle 12 (Gruppen -X — X). 








un] Az CH- CH 
Substanztypus 
\ CH, — CH; 
X—-C=0O 
! Ö M.K.1 
X—-C=0 
XY- COOH 
) Eut 
Y-CO0H 
A 
Eut 
X 


1913. 2) Bezieht sich auf die C’H=CH-—--Verbindung. 





) Literaturangabe. PascaL und NORMAND, Bl. Soc. chim. France 
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Tabelle 14. 








Sich vertretende Gruppen Zahl der unter- Fälle von 
suchten Fälle M.K.-Bildung 
OH und NH 11 2 
OH . CH; 2 1 
OH ol 7 4 
N Hs CH; 4 2 
NH, 16) 6 3 
UHs ol 6 3 
CH» Br 2 1 
F Ol 3 1 
F Br 2 1 
F J 1 1 
Ol Br 10 10 
Ol J 4 4 
—() NH > 1 
Om OH: ; 1 
\VH- OH: 5 3 
NS .. CH,— l 0 
N= 2 CH= 5 3 


a) Die durch den Hydridverschiebungssatz zusammengefassten 
Atome und Pseudoatome der 7. Gruppe des periodischen Systems 
vermögen sich in nichtpolarer Bindung in allen Kombinationen iso- 
morph zu vertreten, vorausgesetzt, dass Ähnlichkeit der kristallo- 
eraphischen Verhältnisse besteht, was häufig der Fall ist. Besonders 
sering ist die Zahl der Fälle von Vertretbarkeit von OH und NH,; 
bei allen anderen Kombinationen tritt Mischkristallbildung in 50% 
oder mehr der untersuchten Fälle auf. 

b) Bei den Atomen und Pseudoatomen der 6. Gruppe des periodi- 
schen Systems ist isomorpheVertretbarkeit nur in bestimmten Fällen 
bekannt, nämlich bei Stoffen X—X' ‚ wo X und X’ 
die Gruppen —O—, —NH—, — CH,— bedeuten). 

c) Bei den Atomen und Pseudoatomen der 5. Gruppe, — N = und 

CH istebenfalls in einigen Fällen isomorphe Vertretbarkeit bekannt. 

d) Bei Gruppen -—X — X’— (vgl. S.175 oben), wobei — eine 1- bis 
3fache Bindung, X und X’ 1- bis 3wertige Atome bzw. Pseudoatome be- 
leuten, wurde in vielen Fällen isomorphe Vertretbarkeit nachgewiesen!). 

e) Die Gründe für die unter a angeführte Beobachtung, dass in 
sewissen Fällen bei Substitution von Atomen und Pseudoatomen des 
Hydridverschiebungssatzes isomorphe Verbindungen entstehen, in 
ınderen Fällen nicht, konnten noch nicht gefunden werden. Be 
chtenswert sind die Beispiele 

1) F.GareLtuı und F. CarzoLanı, Gazz. 29, 11, 258. 1899. P. Pascar und 

NORMAND, Bl. Soc. chim. (4) 13, 151. 1913. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 14, Heft 34. 15 
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und 

O,N NO, 
ee A 2 
die entsprechend ihrer geringen kristallographischen Ähnlichkeit unteı 
einander eine Verbindung bilden, während die Molekülverbindungen 
dieser beiden Stoffe mit Naphthalin kristallographisch sehr ähnliel 
sind und Mischkristalle bilden. Interessant sind ferner Bernsteinsäur: 
und Maleinsäure bzw. Fumarsäure und ihre Derivate; die Säuren 

bilden Eutektika, die Ester, Amide, Anhydride M.K. 

f) Aus der Literatur ist noch eine geringe Anzahl von Beispielen 
isomorpher Substanzpaare bekannt, die sich nicht unter die Fälle a 
bis d einreihen lassen. Sie dürften den ‚„anomalen Mischkristallen‘ !) 
von anorganischen Verbindungen an die Seite zu stellen sein. 


Zusammenfassung. 

l. An 44 Paaren organischer Substanzen wird geprüft, ob die 
folgenden durch den Hydridverschiebungssatz zusammengehörigen 
Gruppen sich isomorph vertreten können: 

OH, NH,, CH;, 
O—, NH—-, —CH, 
N=, —CH 

-CH=CH—-, —CH,—-CH, 


In einer Anzahl von Fällen konnte die isomorphe Vertretbarkeit 


durch Mischkristallbildung aus dem Schmelzfluss nachgewiesen weı 
den, wobei drei verschiedene Methoden zur Anwendung kamen. Bei 
einer Anzahl von Beispielen blieb die Mischkristallbildung jedoch aus 
unbekannten Gründen aus. 

2. Das in der Literatur vorhandene Material wurde vom Stand 
punkt des Hydridverschiebungssates und der daraus abgeleiteten 
Systematik organischer Verbindungen neu geordnet und gemeinsan 
mit dem unter 1. erwähnten neuen Ergebnissen diskutiert. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Chemischen Institut der Uni 
versität Würzburg in den Jahren 1925 bis 1927 ausgeführt. 


1) Vgl. A. Jonnson, N. Jb. Min. 2, 93. 1903. H. G. GRIMM, Beitr. „Aton 
chemie“ im Handbuch der Physik, XXIV, 582, Berlin 1927. 
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Uber die Absorptionsspektren von Schwefelverbindungen. | 


Von 
l.. Lorenz und R. Samuel. 
(Mit 17 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 4. 8. 31.) 


Die Absorptionsspektren einiger Verbindungen des vier- und sechswertigen 
Schwefels werden gemessen und einige Überlegungen über die Konstitution der 
leküle aus den Resultaten angestellt. 


Im folgenden geben wir die Resultate einiger Messungen wieder, 
die wir an den Absorptionsspektren von Verbindungen des vier- und 
sechswertigen Schwefels vorgenommen haben. Zur Aufnahme der 
Spektren stand die gleiche, durch die Einführung des kontinuierlichen 
Wasserstoffspektrums als Lichtquelle vereinfachte Apparatur zur Ver- 
fügung, die der eine von uns kürzlich zu der Aufnahme von Spektren 
komplexer Salze benutzt hat!), so dass wir auf experimentelle Einzel- 
heiten hier verzichten können. Die Präparate wurden teils selbst her- 
gestellt, teils aus dem Handel bezogen und stets in üblicher Weise 
sorgsam gereinigt. 

Bisher wurden 16 Substanzen untersucht. Verbindungen des vier- 
wertigen Schwefels: Thionylchlorid SOCT,, Schwefeldichlorid 8,C1,, 
Natriumsulfit Na,SO,, Natriumbisulfit NaHSO,, Natriumhydrosulfit 
Na,8,0,: Verbindungen des sechswertigen Schwefels: Natrium- 
sulfat Na,SO,, Natriumbisulfatt NaHSO,, Natriummethylsulfat 
VaCH,SO,, Dimethylsulfat (CH,),SO,, Sulfurylchlorid 80,01,, Na- 
triumthiosulfat Na;8,0,; Salze der Polythionsäuren: Na,8,0,. 
K,8,0,, K38,0g KssS8,0,; ausserdem Natriumselenit Na,SeO,. 

In Fig. 1 bis 15 sind die gemessenen Absorptionskurven wieder- 
segeben, wobei der Logarithmus des Absorptionskoeffizienten in Ab- 

ıngigkeit von der Wellenlänge aufgetragen ist. Der Absorptions- 
koeffizient k ist dabei durch die Gleichung - 10 =“ definiert, 


0 


orin /, die auffallende, / die durchgelassene Lichtmenge, c die Kon- 
ntration und d die Schichtdicke der Lösung in Zentimeter bedeutet. 

Die vorliegende Arbeit stellt nur einen ersten Teil dar, den wir 
nzeln veröffentlichen müssen, weil der Fortzug des einen von uns 


!) R.Samver, Z. Physik 70, 43. 1931. 
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eine Unterbrechung erzwingt. Ihr Ausbau in spektroskopischer un: 
thermochemischer Hinsicht ist beabsichtigt und teilweise bereits iı 
Angriff genommen. Wir möchten uns in diesem Augenblick üı 
wesentlichen auf die Mitteilung der Resultate beschränken und au! 
die durch sie angeregten theoretischen Gedanken hier nur kurz und 
mit äusserster Reserve eingehen. 

Wir betrachten zunächst die Verbindungen des vierwertigeı 
Schwefels. Einige der von uns durchgemessenen Stoffe sind bereits 
früher!) untersucht worden und vor einiger Zeit hat sich besonder> 
GETMAN?) mit ihnen beschäftigt. Wir erhalten jedoch teils durch An 
wendung grösserer Dispersion, teils durch Verfolgung der Kurven zu 
grösseren Konzentrationen ein Resultat, das von dem früherer Be 
obachter wesentlich abweicht. Wir können nunmehr, nach Auffindung 
einiger neuer Banden, feststellen, dass alle von uns untersuchten Ver 
bindungen des vierwertigen Schwefels selektive Absorption 
besitzen. Ob das damit in Zusammenhang steht, dass der vier 
wertige Schwefel zwei an der Bindung nicht beteiligte Elektronen 
besitzt, lassen wir hier dahingestellt; aber jedenfalls werden durch 
diesen neuen Tatbestand manche in älteren Arbeiten gemachte An- 
nahmen hinfällig. 

Für das Natriumbisulfit NaH SO, findet GETMAN bei frischen Lö 
sungen nur kontinuierliche Absorption zwischen 250 und 290 mu. Erst 


* 
nach einigen Stunden tritt ein selektives Maximum auf, das anfänglich 


bei — 265 mu liegt und nach einigen Tagen (ursprünglich offenbaı 
schneller, dann langsamer) nach etwa 270 m. rückt, d.h. in die Lagı 
der von ihm für SO, gefundenen Bande. GETMAN arbeitet dabei mit 
Konzentrationen von 0°05 und 0'025 norm. Wir haben konzentrierter: 
Lösungen von 1'0 und Ol norm. untersucht; die erste wurde dabei 
bis zu einer Schichtdicke von !/,.o mm herab verfolgt. So wurden 
also die gleichen Werte für k einmal mit der konzentrierten und einma 
mit der verdünnten Lösung ermittelt, die sich beide in frischen 
Zustand befanden. Es ergab sich keine Übereinstimmung 
Wie Fig. 1 zeigt, fanden wir in beiden Fällen ein Hauptmaximun 
bei 255 mıı, das in beiden Fällen von einem deutlichen, durch mehrer: 
Aufnahmen gesicherten Nebenmaximum bei 275 mu begleitet waı 
Aber die Werte des Absorptionskoeffizienten waren für die beideı 


1) K. ScHÄreEr, Z. Elektrochem. 21, 181. 1915. 2) F. H. GeTmanN, J 
physical Chem. 30, 266. 1926, dort auch die ältere Literatur. 








im Verhältnis zu der der 
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Lösungen durchaus verschieden; die Kurve der Inorm. Lösung war 
‚ö norm. Lösung parallel zu höheren 
Werten verschoben. So betrug z. B. der Wert von log k für das Haupt- 


naximum 245 bei I norm. und 0'4 bei !/,, norm. Lösung. 


Mit zunehmender Konzentration verschiebt 
ewieht also immer mehr auf die Seite der Form des Natriumbisulfits 


sich das Gleich- 


deren selektive Absorptionsmaxima bei diesen Wellenlängen liegen. 
Man kann annehmen, dass Bindungsunterschiede der Bindung S-O—H 


den Unterschied der beiden Formen 


hedingen. Die —OH-Bindung wird . NaHSO; IN 
konzentrierterer Lösung noch a) %4 mol Lösung in Wasser | \« 

ınpolar sein (wir wollen sie dann +20 6) "Mmoi.Lösung n u u \J 

O—-H schreiben) und wird mit 4 1 

zunehmender Verdünnung immer S| / 

mehr in den polaren, ionogenen +45| f 

Zustand (wir wollen dann OH / 


schreiben) übergehen; eine andere ' 


Erklärung für den Unterschied in *% | 
den beiden Kurven dürfte kaum f 
möglich sein. Damit kämen wir I 
. un +05 / 
aber dazu, das nun bei 255 und Er 
975 an . $ A\9; 
275 mu aufgespaltene Maximum ge- / Se 
2 “ [ \/ 
radezu der S-O-—H-Bindung zuzu- 3 | / V 
ordnen. Das Natriumbisulfit besässe f / 
dann selektive Absorption, solange / [ 
E , ? B J f » 
es sich in dem durch die Formel 05 J 
0O—H a, f 
O-N b)/ 
O’Na', IR 
00 mu IH JO 7 ZEU 
ıngedeuteten Zustand befindet, also Fis.1. 


n der konzentrierten Lösung; da- 
egen keine selektive Absorption, wenn die beiden positiven Be- 
ındteile ionogen abdissoziiert sind, das Salz sich also im Zustand 


O0’ H 


O—S 22 
0'’Na 


findet und keine S-O—H-Bindung mehr vorhanden ist. Dies wird 
st in ziemlich verdünnter Lösung merklich eintreten. Das Absorp- 


nsspektrum des Moleküls in diesem Bindungszustand müsste mit 
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dem des Na,SO, (Fig. 2) identisch sein. In O1 norm. NaHSO,-Lösung 
ist noch keine Andeutung eines Maximums bei 300 mu vorhanden 
bei den uns erreichbaren Schichtdicken gelingt also der Nachwei 
der Identität der Spektren von Na,S0,-Lösung und sehr verdünnt: 
NaHSO,-Lösung n'cht. 

In Fig. 16 haben wir noch einmal die spektrale Lage der Absorj 
tionsmaxima der Verbindungen des vierwertigen Schwefels schematisc| 
wiedergegeben. Diese Übersicht zeigt 
dass das Verhalten des NaHSsO, iı 


Bl — 
gewissem Sinne nicht vereinzelt ist 


Na;00; 
in Wasser Von den vier Valenzen des _ zeı 
tralen S** sind bei sämtlichen üı 
Fig. 16 erwähnten Stoffen zwei zu 
einer Doppelbindung, bei SO, ji 
doch vier zu zwei Doppelbindungen 


| 
| 
\ 
| 
= 
[ 


vereinigt. Wir können nicht sageı 
ob nicht auch die von GETMAN bei 
275 mı beobachtete eine Bandı 
sich bei grösserer Dispersion 
ebenso wie die anderen in ein 
Haupt- und ein Nebenmaximun 
aufspalten wird. Die übrigen Stoff: 
unterscheiden sich dadurch, dass 
die anderen Valenzen .entwedeı 
das Cl-Atom bzw. die OH-Grupp: 
binden. bzw. das S-Atom der 80! 
Gruppe. d. h. unpolar verlaufen 
-05) oder aber das Sauerstoffion ( 
das ein überzähliges Elektron vo 
v4 Na übernommen hat. Sehen wir nuı 


-10 von dem durch zwei Doppelbin 


| 
wom 35 7 





Fie. 2. dungen ausgezeichneten und noc! 

nicht neu gemessenem 580, ab. = 
können wir sagen: Wir finden eine Doppelbande mit etwas gı 
änderter spektraler Lage überall dort, wo wenigstens eine deı 
beiden Einfachbindungen rein unpolar verläuft. Sie lieg! 
am weitesten im Ultravioletten, wenn die OH-Gruppe gebunden wird 
rückt etwas mehr zum Roten bei CI und ist sehr stark in dieser Riel 


[a7 


tung verschoben, wenn die noch bedeutend schwerere SO} -Gruppe g 
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bunden wird. Auch die Belastung der Doppelbindung mit S anstatt 
mit O bewirkt natürlich eine leichte Verschiebung in dieser Richtung 
siehe unten). Trotz des für die Richtigkeit dieser Überlegung spre- 
henden Resultats beim NaHSO, möchten wir aber betonen, dass 
wir in dieser Beschreibung noch keine Begründung sehen und diese 
Doppelbande nicht endgültig dieser Bindung zuordnen wollen. Dass 
‚ber auch in diesem Falle die Lage der Doppelbande von den 
ınderen Bestandteilen des Moleküls nicht völlig unabhängig sein 
kann, versteht sich von selbst und wird schon durch das Spektrum 
des 8,01, gezeigt. Die Ähnlichkeit aller dieser Spektren wird noch 
lurch die ziemlich weitgehende Übereinstimmung der %k-Werte deut- 
cher gemacht. 

Über den Bau mancher der hier genannten Moleküle bestehen 
in der Literatur verschiedene Meinungen. So ist z. B. die Konstitution 
des Moleküls des Schwefeldichlorids S,CT, noch nicht eindeutig geklärt. 
Wie soeben erwähnt, zeigen die Spektren von SOCI, (Fig.3) und 
S,C01, (Fig. 4) die gleiche Struktur, und ein Vergleich der Kurven zeigt 
eine überraschend grosse Übereinstimmung. Wir glauben daher für 
beide Moleküle die gleiche Struktur annehmen zu können. Das zweite 
S-Atom des Dichlorids besitzt nicht die gleiche Funktion des zentralen 
S*#*_Atoms, sondern vielmehr die des 0°” im Thionvlchlorid. Zu dieser 
Auffassung scheinen auch die inzwischen erfolgten Messungen des 
Raman-Effekts durch Matossı und ÄADERHOLD!) zu führen, und wir 
selangen daher zu den beiden Formeln 

Cl 01 
ON und S—N 
Cl cl. 


Für das Hydrosulfit Na,8,0, (Fig. 5. a—a—a) möchten wir auf 
Grund der Ähnlichkeit der Spektren gleichfalls vierwertigen Schwefel 
ınnehmen. Damit gelangen wir zu der Formel 

O'’Na 
SO,Na, 


Ö=-8S 


der, da beide S-Atome bzw. SO,-Gruppen gleichberechtigt sein 
lürften, zu der alten Formel 


OO—-S—-O'Na 


O0-S—O'’Na‘ 


F. Marossı und H. ADERHOLD, Z. Physik 68, 683. 1931. 
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Es gelang uns nicht, das Spektrum der freien Säure weiter als an- 
segeben (Fig. 5, b-b) zu verfolgen, da sich die Lösungen zu rasch 
zersetzten. 

Das Selenit Na,SeO, (Fig. 6) besitzt zwar kein dem Nulfit ent 
sprechendes ausgesprochenes selektives Maximum, wohl aber zeigt 
seine Kurve ein deutliches Abweichen von der kontinuierlichen Ab 
sorption, ein verwaschenes Maximum zwischen 320 und 270 mu, dessen 
Schwerpunkt wir nicht genauer festlegen können und das erst bei 
250 ma in kontinuierliche Endabsorption übergeht. 

In Fig. 17 stellen wir die selektiven Maxima der Verbindungen 
des sechswertigen Schwefels wieder schematisch zusammen. Die 
selektive Absorption der Moleküle mit 8%* ist bei weitem weniger aus 
seprägt. Wo sie überhaupt auftritt, führt sie zu sehr geringen 
Werten von log&k. Bei Na,SO, ist sie überhaupt nicht vorhanden 
(vgl. Fig. 7). sondern selbst eine Schichtdicke von 10 em einer bei 40 
übersättigten Lösung führt nur zu der kontinuierlichen Endabsorp- 
tion. Dieses Verhalten mag damit im Zusammenhang stehen, dass 
sämtliche Elektronen des S-Atoms an der Bindung beteiligt sind 
bzw. was eine andere Formulierung des gleichen Sachverhalts ist 
dass die mittlere lonisierungsspannung von 29 Volt bei S** auf 45 Volt 
bei 8%* anwächst!). Ebenso finden wir lediglich Endabsorption beim 
Natriumthiosulfat Na,8,0, (Fig. 8), die gegenüber der des Na,S0, 
etwas gegen Rot verschoben ist. Das würde gut mit der noch immer 
etwas umstrittenen Annahme übereinstimmen, die beiden Verbin- 
dungen gleiche Konstitution zuteilt, 

d O0'Na N O0'Na 


N ..... bzw. Du 
0 0’ Na O O'Na'. 


vz 


Der dagegen gelegentlich angeführte Grund, es müssten dann 
noch andere Glieder der Reihe Me,SO,, M&S,0,. ... Me,S, bekannt 
sein, scheint uns nicht stichhaltig. Die Polysulfide sind kaum als echte 
Valenzverbindungen anzusehen, und ob noch mehr als ein O-Atom 
durch Schwefel ersetzt werden kann, ist dann eine Frage der zur 
Verfügung stehenden Energie und hängt im Sinne unserer oben er- 
wähnten Arbeit!) von der Konkurrenz der zur Verfügung stehenden 
(resamtelektronenaffinität mit der — recht hohen — mittleren lonisie- 


rungsspannung des sechswertigen Schwefels ab. Diese Konstitution 


'!) R.Samver und L. Lorenz, Z. Physik 59, 53. 1929. Für 8% neuer Wert 


ich LANDOLT-BÖRNSTEIN, Erg.-Bd. II, S. 567. 
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wird auch deshalb durch das Absorptionsspektrum nahegelegt, weil 
man dann wieder in gewisser Parallelität zu den vorher betrachteten 
Verbindungen des 8** den Befund so beschreiben kann: Selektive 


#35 FREE EEE 
Wa; 52 0; 
ın Wasser 


Nas Se 0; 


‚nm Wasser 
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Fig. 6. 





Wa; 50, 
übersältigte wässrige Lösung bei 40°C 
Schichtdicke 0 - 28cm. 
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Absorption weisen von den untersuchten Stoffen mit 8%* als Zentral- 
atom alle die auf, bei denen ausser den beiden Doppelbindungen 
wenigstens eine der Einfachbindungen zur unpolaren Bin- 
dung führt. Sobald beide Einfachbindungen zum —O'’-Ion führen. 
verschwindet die selektive Absorption. In Übereinstimmung damit 
zeigt Natriumdithionat. Na,;S,0,. keine Absorption in dem von uns 
untersuchten Gebiet. In, formaler Analogie zu den beiden Verbin- 
dungen Na,SO, und Na,S,0, (vgl. oben) wird man daher Na,S,0, wie 
ein Na,SO, formulieren, bei dem ein —O durch —SO/ ersetzt ist: 


Na0—S_, 
wen —=0 
Na0'’—S O: 


Die meisten dieser Stoffe. bei denen eine Einfachbindung unpolar 
ist, zeigen wieder Doppelbanden, wenn sie auch dort, wo sie sich 
dem kontinuierlichen Anstieg überlagern, wie z. B. beim 80,01, 
(Fig. 9) nur wenig ausgeprägt sind!). Die Bande des Na.CH,.SO, 
(Fig. 10) ist stark verwaschen; doch wird man annehmen dürfen, dass 
in ihr die Bande des (CH,)SO, (Fig. 11) in dem verwaschenen Ab- 
sorptionsstreifen mit nicht sehr grosser Änderung der spektralen Lage 
enthalten ist. Die eine der beiden Banden des NaHSsSO, (Fig. 12) (bei 
250 ma) liegt in unmittelbarer Nachbarschaft von der des NaHSsO,, 
die man mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit der S-O0—H-Bindung 
zuordnen konnte. Es wäre sehr verlockend, daraufhin an eine weitere 
Zuordnung von einigermassen konstanten Wellenlängen zu den ein- 
zelnen in den Molekülen enthaltenen Atomen und Atomgruppen zu 
denken; doch möchten wir jedenfalls in diesern Augenblick davon 
absehen. 

Manches spricht aber doch dafür, dass die einzelnen Bestandteile 
der Moleküle durch besondere Banden im Absorptionsspektrum re- 
präsentiert werden, und das deutet wenn auch eine gewisse Beein- 
flussung durch die anderen Substituenten selbstverständlich und auch 
feststellbar ist eine erhebliche Unabhängigkeit der einzelnen Bin- 
dungen voneinander an. Andererseits zeigt z. B. der Fall des NaH SO, 
recht deutlich, dass hier das H-Atom an ein bestimmtes O-Atom 


!) Die k-Werte des Kurvenzuges // sind berechnet mit der Dichte 167. Die 
Diskrepanz zwischen den Kurven / und // kann durch eine Ungenauigkeit des 
Dichtewertes, wie auch durch die allgemeinen Schwieriekeiten des Arbeitens mit 
SO,Cl, in Substanz bedingt sein; ein Einfluss des Lösungsmittels (Hexan) ist 


kaum anzunehmen. 
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: “ 2,0 - 
gebunden ist. Das führte uns dazu, ” 59 
2 5 ; ’ i 37 f 
die älteren Valenzformeln und nicht * in Wasser / 
die heute vielfach angewandte S] / 
Schreibweise der koordinativen Bin- 45 / 
dung zu benutzen. Man kann natür- ei 
lich das Na,SO, auch in dieser Form / 
schreiben: [SO,]'Na,, und dagegen 
ist nichts einzuwenden, wenn da- #% 
dureh nur die triviale Tatsache aus- / 
vedrückt werden soll, dass die Na- / 
Ionen zu keinem bestimmten Atom 1 / 
des Moleküls mehr in besonderer / 
Beziehung stehen, nachdem sie als ] 
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Ionen abdissoziert und vom Anion räumlich getrennt sind. Dies: 
Tatsache kann aber auch innerhalb der Valenzformel, z.B. in deı 
hier angewandten Schreibweise, zum Ausdruck gebracht werden 
Dagegen scheint es uns unzulässig, den Begriff der koordinativen 

Bindung zusammen mit der Schreib 


Tu 
Lopk 350 mu 300 ___250_220 weise auf derartige Moleküle aus 
7217 m 


+2) dehnen zu wollen. Von dem H-Atom 
1 des NaHSO, wird man nicht sagen 
können, dass es nicht an ein be- 
stimmtes O-Atom gebunden sei, und 
für die anderen Bindungen gilt Ähn- 
liches. 

Auf die Frage, ob bei den Poly- 
thionaten (Fig. 13, 14, 15) aus der 


Fig. 15. Fig. 16. 


mehr oder minder deutlichen Struktur der Absorptionsspektren, die 
sich der kontinuierlichen Endabsorption überlagert, ähnliche Schlüsse 
gezogen werden können, wollen wir hier nicht eingehen. Die fast 
konstante Rotverschiebung der kontinuierlichen Absorption ist jeden- 
falls eine Stütze für die Annahme, dass das Aufbauprinzip der Po- 
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Ivthionsäuren das gleiche ist. Dass Na,S,0, (vgl. oben) keine Ab- 
sorption zeigt, steht im Einklang mit der kaum bestrittenen Annahme, 
nach der die Dithionsäure nicht das Anfangsglied der Polythionsäure- 
ruhe bildet. 


Die Messungen wurden im Sommer 1930 ausgeführt. Der Not- 
vemeinschaft der Deutschen Wissenschaft haben wir auch in dieser 
\rbeit für ihre vielfache Unterstützung herzlichst zu danken. 

Breslau, Chem. Institut d. Universität, Physikal.-chem. Abt. 


Aligarh, Dept. of Physics, Muslim-Univ. 
Mai 1931. 





Die elektrischen Momente 
des Hydrobenzoins und Isohydrobenzoins. 


Von 
O. Hassel und E. N»shagen. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 1. 8. 31. 
> 


Das elektrische Moment des Hydrobenzoins wurde bei 60° und bei 18° C 
23-1018 elektrostat. Einh. bestimmt, das Moment des Isohydrobenzoins 
27-1018 elektrostat. Einh. 


Auf die Möglichkeit durch einen Vergleich der elektrischen Mo 
mente von Mesoform bzw. optisch aktiver Form (oder Racemat) 
Schlüsse bezüglich der Freien Drehbarkeit der mittleren © — Ü-Bin 
dung zu ziehen ist wohl zuerst von dem einen von uns in einem Vortrag 
auf der Hauptversammlung der Deutschen Bunsengesellschaft Mai 
1930 hingewiesen worden!). Es wurde damals eine Messung der 
Momente der beiden stereoisomeren Hydrobenzoine mitgeteilt, welche 
einer Arbeit mit A. E. EıpE?) entnommen war und zu fast identischen 
Werten geführt hatte (Hydrobenzoin 233, Isohydrobenzoin 2°39). 
In der Diskussion teilte Herr Dr. A. WEISSBERGER mit, dass er ge 
meinsam mit R. SÄNGEwALD ebenfalls gefunden hätte, dass die Mo 
mente wenig verschieden sind, dass aber die entsprechenden Stilben 
dichloride sehr verschiedene Momente haben?). Später haben Messun 
gen von K.L. Worr*) an den Weinsäurediäthylestern und von 
O.Hassen und E.N#sHAGEN?) an den Dichlorbernsteinsäuredimethyl|- 
estern gezeigt, dass Verschiedenheit der Momente von Mesoform und 
sacemform die Regel ist, und die vor kurzem veröffentlichten Messun 
gen von WEISSBERGER und SÄNGEWALD®) ergeben schliesslich auch 
beim Isohydrobenzoin und Hydrobenzoin einen die Fehlergrenzen 
der Methode wohl sicher übersteigenden Unterschied ihrer elektrischen 
Momente (2:06 bzw. 2:67 - 1078 elektrostat. Einh.). 


1) O. Hasset, Z. Elektrochem. 36, 735. 1930. 2) AkGE E. EipE und 
OÖ. Hasser, Tidskr. Kemi Bergvaesen, Nr. 8, 1930. 3) A. WEISSBERGER und 
R. SÄNGEWALD, Z. physikal. Ch. (B) 9, 133. 1930. 1) K.L. Wour, Trans. Farad 
Soc. 26, 315. 1930. 5) OÖ. Hassen und E. N#sHAGEn, Tidskr. Kemi Bergvaesen 
Nr.11, 1930; Chem. Ztrblt. 1931, 1, 893.  *) A. WEISSBERGER und R. SÄNGEWALD, 
Z. physikal. Ch. (B) 12, 399. 1931. 
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Die Messung dieser beiden, ziemlich schwer löslichen Substanzen 
bietet in der Tat erhebliche Schwierigkeiten, die beiden soeben eı 
wähnten Autoren haben die Messgenauigkeit durch Erhöhung der 
\nzahl der Einzelmessungen sowie durch Arbeiten mit übersättigten 
l,ösungen zu verbessern gesucht. Da die Anzahl der gemessenen 
Punkte in der Arbeit von EıpE und Hasser wegen Mangel an Sub 
stanz etwas gering war, und es uns interessant erschien zu unter 
suchen ob die betreffende Diskrepanz zwischen diesen Messungen 
ınd den Messungen von WEISSBERGER und SÄNGEWALD auf der ver 
schiedenen Messtemperatur (60° und 25°C) beruht. haben wir die 
Messungen wiederholt, und zwar sowohl bei 60 wie bei 18. Herr 
)r. WEISSBERGER war so freundlich uns die nötigen Substanzmengen 
zur Verfügung zu stellen. wofür wir auch an dieser Stelle bestens 
danken möchten. 

Als Flüssigkeitskondensator diente ein neugebauter Zylinder 
kondensator von der Art des in einer früheren Mitteilung über Tem 
peraturabhängigkeit elektrischer Momente beschriebenem aber von 
etwas grösserer Kapazität!). Die Kapazität war zwischen 18 und 
60°C merkbar temperaturabhängig. indem die Änderung der DK. 
pro Skalenteil des Messkondensators bei 18 0000882 bei 60 dagegen 
0000871 betrug. Die Lösungen wurden bei 60° im Thermostaten 
bereitet. die etwa 75 cm? fassenden Kölbcehen waren auch bei dieser 
Temperatur geeicht worden. Die Arbeitsweise war übrigens wie wir 
sie früher beschrieben haben, es zeigte sich, dass die An-Werte (Diffe 
renz des Brechungsexponenten Lösung — Lösungsmittel) innerhalb des 
in Frage kommenden Temperaturgebietes sich nicht merkbar änderte 
Bei den kleineren Konzentrationen gelang es uns die bei 60° bereiteten 
Lösungen im Kondensator auf 18 abzukühlen ohne dass Kristallisa 
tion eintrat. Zur Ermittlung der Molarität dieser Lösungen bei 18 
haben wir mit der Ausdehnung des reinen Benzols gerechnet was 
ohne Bedenken geschehen kann. Die P 


ıus der Formel: 


ın-Werte sind wie früheı 


C 


P 2) ) y" ) 
2 1000 Y ! Ip) 


berechnet. deren Anwendung bei den in Frage kommenden Konzen 
trationen besonders gerechtfertigt erscheint. Die verwendeten ©-Wertı 


les Benzols sind 2'241 (18°) und 2°162 (60°) 


') ©. Hassen und E. N#sHaGen, Z. physikal. Ch. (B) 8, 357. 1930 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 14, Heft 34 16 
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Aus den zwölf vermessenen Punkten für Hydrobenzoin bei 60 
(Tabelle 1) haben wir mittels der Methode der kleinsten Quadrat: 
eine Extrapolation des P,..„-Wertes für c—=0 durchgeführt (Fig. | 


(“egen diese Methode der Ermittlung von P kann unseres Eı 


A+0O 
achtens nur der Einwand erhoben werden, dass die bei kleinere: 
Konzentrationen ermittelten (weniger genauen) Werte vielleicht etwa 
zu stark ins Gewicht fallen. Ein in Betracht kommender Fehler kanı 
aber, wie die Fig. I zeigt, dadurch nicht entstehen. Bei 18° sind dis 
Messungen nicht so zahlreich (Tabelle 2). aber die wiederum mittel: 
der Methode der kleinsten Quadrate gewonnene Kurve (Fig. 2) scheint 
uns einen recht vertrauenswerten Verlauf zu zeigen und führt auf 
dasselbe elektrische Moment (2'33) wie diejenige bei 60° (231). Wir 
meinen bestimmt, dass zwischen unserem Resultat und demjenigen 
von WEISSBERGER und SÄNGEWALD eine Abweichung besteht, welch: 


ausserhalb der Fehlergrenzen unserer hier mitgeteilten Messungen liegt 


Tabelle 1. Hydrobenzoin. 
Schmelzpunkt 135° bis 136° C. Messtemperatur 60°C. 





MoJlarität Pf p Ip, 





001895 VO11S 028123 VO0016 
002507 0148 2'176 028174 (00022 
003248 00187 21807 028241 000028 
003475 00205 0'28272 000030 
003475 00205 I 028272 000030 
003874 00222 2 2 028301 (00033 
004239 00261 N28368 000037 
004979 00305 028443 000043 
005604 00322 028472 000056 
006481 0'0357 2 028532 VO004S 
006485 00392 2 028591 VOOVS6 
007277 00409 > 028620 000063 
Pi+o 231 .10-18 elektrostat. Einh 


( 
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Tabelle 2. 


Schmelzpunkt 135 


des 


bis 136 


Hydrobenzoin. 


Hvdrobenzoins und des Jsohydrobenzoins. ?: 


t 


UV. Messtemperatur ISA 























Molarität St p Ip, Pa. 
001999 0'0141 92551 02950 000016 121 
002645 00181 22591 02956 VON 1059 
003426 0,0233 22648 02966 00003 1079 
004087 00269 22679 02972 00003 1052 
P7 9 1155. u 2'33.10-18 elektrostat. Einh 
4 | 
ur 
ıL 
Fir. 2 
Tabelle 3. Isohydrobenzoin. 

Schmelzpunkt 119° bis 120° C. Messtemperatur 60° 0 
Molarität J p Ip, Pix 
002663 00200 21820 02826 00002 120°2 
003437 00261 2'1881 02837 UO002 1251 
0'04216 00331 21951 (02849 00003 118°9 
005360 00396 22016 02860 00004 1194 
006486 00483 22103 02875 00006 118°9 
007402 00537 2'92157 2884 0.0007 1148 

Pi+o 30. u = 2'65 - 10-1 elektrostat. Einh 
830 
2120 
N 
A700 
) 





7001 
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Tabelle 4. Isohydrobenzoin. Messtemperatur 18°C. 





Molarität Fi £ p Ip; Pas 





003625 0'034 
004448 vO41 
005654 0052 
07809 0071 


02982 00002 1490 
02994 00004 146°0 
03011 00004 143'3 
03043 00007 1409 


vw w 


s elektrostat. Einh 








Fiy 


Das Ergebnis der Messungen an Isohydrobenzoin!) können 
wir insofern ganz kurz mitteilen, als hier eine volle Übereinstimmung 
unserer neuen Messungen mit denjenigen von WEISSBERGER und 
SinGEwaLD vorhanden ist. und wir auch hier keine Änderung des 
Momentes mit der Temperatur finden konnten. Die Messungen von 
EıpE und Hasser haben einen um etwa 10% zu hohen Wert ergeben. 
Dagegen finden wir also für Hydrobenzoin immer noch ein Moment 
welches um mehr als 10% höher ist als das von WEISSBERGER und 
SÄNGEWALD gefundene. Obwohl wir also den Unterschied merklich 


kleiner finden als diese Forscher, ist das Hauptergebnis immerhin die 


Bestätigung eines deutlichen Unterschiedes der betreffenden Momente. 


!) Unsere Ergebnisse bei 60° finden sich in der Tabelle 3 und Fig. 3, diejenige 
bei 18° in der Tabelle 4 und Fig. 4. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universität. 
Juli 1931. 

















Über Wirkungsquerschnitte bei Gasreaktionen. 
Von 
(‚eza Schay. 


Eingegangen am ]. 8. 31 


Die Gleichgewichtskonstante einer beiderseitig bimolekular verlaufenden ch« 
iischen Reaktion kann einerseits statistisch mit Hilfe der chemischen Konstanten, 
ndererseits aus den gaskinetischen Stosszahlen berechnet werden. Der Vergleic! 
wider Werte liefert eine Beziehung für das Verhältnis der wirksamen Stossquer 
hnitte bei der Hin- und Rückreaktion: Für alle bekannten Elementarprozesse eı 
eben sich die beiden Stossquerschnitte nur wenig voneinander verschieden. Eiı 


/usammenhang mit der Wärmetönung tritt nicht in die Erscheinung. 


In letzter Zeit sind durch die Arbeiten über hochverdünnte 
Flammen von PoLANYI, BEUTLER. BOGDANDY. VOTUKA und SCHAY 
mehrere Fälle bekannt geworden. in denen die Umsetzung reaktions- 
fähiger Atome oder Moleküle miteinander im Gasraum mit einem 
Wirkungsquerschnitt erfolgt. der den normalen gastheoretischen um 
ein Vielfaches übertrifft!). Alle solchen Elementarprozesse sind mehr 
oder weniger stark exotherm, und der übernormale Stossquerschnitt 
ist gleichbedeutend mit der Trägheitslosigkeit dieser Reaktionen. in 
dem Sinn. dass ihre Aktivierungswärme gleich Null ist. In der endo- 
thermen Richtung verlaufend, müssen dieselben Elementarprozesse 
eine Aktivierungswärme gleich der negativen Wärmetönung besitzen, 
was in einem Falle [Na -+ HCl?)| auch bestätigt werden konnte. Es 
wurde dabei in der endothermen Richtung etwa der normale gas- 
theoretische Stossquerschnitt als für die Reaktion massgebend ge- 
funden. Auf Grund dieses Sachverhaltes konnte vermutet werden 
dass derartige Reaktionen im allgemeinen in der exothermen Rich- 
tung mit stark erhöhtem. in der endothermen Richtung aber mit 
normalem Stossquerschnitt ablaufen dürften). 

Mit Hilfe einfacher statistisch-kinetischer Betrachtungen lässt 
sich nachprüfen, ob diese Vermutung zu Recht bestehen kann. Indem 
man nämlich die Hin- und Rückreaktion zum Gleichgewicht ver- 

!) Siehe die seit 1928 in dieser Zeitschrift erschienenen Originalarbeiten und 

e Zusammenstellung bei G. ScHay, Hochverdünnte Flammen, Fortschr. d. Chemie, 
Physik u. physikal. Chemie 21, Heft 1. 2) G.ScHay, Z. physikal. Ch. (B) 11, 
91. 1931. }) Einen Zusammenhang zwischen Wärmetönung und Wirkungs- 


ıerschnitt nehmen auch H. BEUTLER und E. Ragınowitsch [Z. physikal. Ch. 


B) 8, 231. 1930] an 
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einigt, lässt sich dieses einmal statistisch aus den chemischen Kon 
stanten der Reaktionsteilnehmer. das andere Mal durch Gleiel 
setzung der beiderseitigen Reaktionsgeschwindigkeiten bei beide: 
seitiz bimolekularen Reaktionen aus den Stosszahlen und den Aktı 
vierungswärmen nach der ARRHENIUSschen Formel berechnen. 
I. Bei einfachen Austauschreaktionen vom Typus: 
A BC=AB+C 
oder: A B, AB+AB, 


die hier zunächst in Betracht kommen, ist bei Temperaturen, be 


denen die Oszillationsenergie der zweiatomigen Moleküle noch nicht 
zu berücksichtigen ist, der statistische Ausdruck der Gleichgewichts 
konstanten besonders einfach. da die auf die spezifischen Wärmen 
bezüglichen Glieder herausfallen, und der Wert der Konstanten nu 
von der Wärmetönung am absoluten Nullpunkt und den chemischen 
Konstanten abhängt: 

PR 


Für die chemischen Konstanten ist bekanntlich zu setzen: 


” 
> 
bei einatomigen Gasen: J: 1'587 + „log M+-logg, 


7 
> 
5) 


bei zweiatomigen Gasen: ) 36'81 log M + log J + log log s, 


wenn M,.J. g und s die Molgewichte. Trägheitsmomente. statistisch: 
(rewichte und Symmetriezahlen der Gasmoleküle bedeuten. 

2. Der ARRHENIUSsche Ausdruck für die Geschwimdigkeits 
konstante einer bimolekularen Reaktion lautet 

(2 

wo B einen eventuell vorhandenen sterischen Faktor, Z die Stosszahl! 
bei der Einheitskonzentration und A die Aktivierungswärme dei 
Reaktion bedeuten soll. Die gaskinetische Stosszahl zwischen Molk 
külen der Sorte I und 2 ist weiter!): 


VM+M,, 
Mı M. 


Wenn wir die Geschwindigkeitskonstante für die oben angeschri 


Z,:= 2V2n:di,-VRT: 


benen Reaktionen in der Rechtsrichtung mit %,.. in der Linksriehtung 
12 


I) Siehe z. B. K. F. HERZFELD, Kinetische Theorie der Wärme. Braunschwe:ı 


1925. 8. 47. 
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it Ay, bezeichnen, so wird, mit leicht verständlicher Indizierung, 
lie Gleiehgewichtskonstante: 
k.. Bu du] M,M, 
Ks Bu 9: M,M, 
Statt der Aktivierungswärmen kommt hier nur die Wärmetönung 
r, da ja bekanntlich für die Hin- und Rückreaktion die Differenz 
er Aktivierungswärmen eanz allgemein gleich der Wärmetönune deı 
Reaktion ist. 


K 


.e RI (4) 


Bei unseren Reaktionen können wir =@Q, setzen. wenn wir von 
len Oszillationsenergien wieder absehen. Ferner lässt sich praktisch 
ler sterische Faktor heute noch nicht absondern. sondern er äussert 
sich, falls vorhanden. in einem gegenüber dem normalen veränderten 
effektiven‘ Stossquerschnitt g: wir haben demgemäss das Verhältnis 
ler beiden Ausdrücke B » d? durch das Verhältnis der effektiven Wir 
kungsquerschnitte zu ersetzen. Unsere Formel (4) wird dadurch zu 

K In] MM, - (5) 
1s M,M, 

3. Der Vergleich von (1) mit (5) hefert für das Verhältnis deı 

effektiven Wirkungsquerschnitte bei der Hin- und Rückreaktion 


Bei Reaktionen vom Typus A+ BU =-ABb+ 0 
l 2 ) 
a4 MM, J, Iı9e. S, 


Yıa M,M, | Ei 9,9, °a 
Bei Reaktionen vom Typus A, B,=AB- AB 


4 


134 MM, I); Y192, *3 
Yıa MR | J Ur 8 

Diese Ausdrücke gelten zunächst, solange die Oszillationsenergis 
ier an der Reaktion teilnehmenden zweiatomigen Moleküle zu ver 
ıchlässigen ist. 

t. Numerische Beispiele. Es gibt nur wenige bekannte Gas- 
caktionen, die beiderseitig bimolekular verlaufen und bei denen alle 
ur Berechnung erforderlichen Molekularkonstanten zur Verfügung 
tehen. Solche sind: 


ver 


H +HBr=H, +Br mit: 31: 
2 Yıa 

H +HCI=H,+(0l mit: {* -27 
. Yıs 

H.+J HJ + HJ mit: 7%* — 04 
i Jıa 
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Im dritten Beispiel wäre aber die Oszillationsenergie des J,-Molk 
küls (mit der charakteristischen Temperatur von 304) zu berück 
siehtigen: in diesem Fall kehrt sich die Verhältniszahl um, sie wir: 
zu 21. 

Im Hinblick auf die in der Einleitung erwähnten, experiment« 
gefundenen Querschnitte bei den ..trägheitslosen Elementarreak 
tionen‘, sind diese hier von besonderem Interesse. Leider sind di. 
Trägheitsmomente der in ihnen sich bildenden Alkalihalogenidmol: 
küle nicht bekannt. so dass eine genauere Rechnung nicht möglie! 
ist. Man wird aber keinen allzu grossen Fehler begehen. wenn maı 
den Kernabstand zu etwa 2Ä annimmt, und die Trägheitsmoment: 
daraus berechnet. Die Grössenordnung muss auch so richtig heraus 
kommen. Mit den so berechneten Trägheitsmomenten bekommt maı 
für eine Reihe von trägheitslosen Elementarprozessen folgende Veı 
hältniszahlen der Wirkungsquerschnitte der Links- und Rechts 
reaktion: 

Na+ Cl, NaCl= 01:09 
Na-+ Br, Nabr- Br:13 
Na-+J, NaJ J :18 
Cl +Na, NaCl + Na:23 
Br + Na, = Nabr -+ Na:2'3 
J +Na, =NaJ +Na:23 
Na+HCi=NaCl+H :04 
Na+ HBr=Nabr+ H :05 
Na HJ NaJ H :06 
K -+HCl=KÜl H :04 
K HBbr=Kbr + H :05 
K -+HJ KJ H :0%. 


Aus allen den hier angeführten Zahlen folgt eindeutig, dass dir 
Erhaltung des statistisch-kinetischen Gleichgewichtes nur dann ge 
währleistet erscheint, wenn bei den hier in Betracht gezogenen beideı 
seitig bimolekularen Reaktionen die effektiven Wirkungsquerschnitt: 
in beiden Reaktionsrichtungen von der gleichen Grössenordnung sind 
Mit der Wärmetönung der Reaktionen scheint überhaupt kein Zu 
sammenhang zu bestehen, so dass für die tatsächlich gefundene: 
abnorm hohen Wirkungsquerschnitte nach einer anderen Erklärung 
zu suchen sein wird. 
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Das sichtbare Absorptionsspektrum und die Eigenschwingung 
des Permanganations’). 
Von 
K. Schnetzler. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 8. 31.) 


Es wurde das Absorptionsspektrum des in ein ACIO,-Gitter eingelagerteı 


WnO,-Ions bei der Temperatur der flüssigen Luft aufgenommen und analysiert 


Einleitung. 

Als Träger der Farbe der Permanganate kommt nur das MnO,-Ion 
in Frage, dessen Absorptionskurve weitgehend unabhängig vom Kation 
ist. Dieses Absorptionsspektrum zeigt bereits in wässeriger Lösung 
Andeutung einer Struktur, die HAGENBACH?) zu analysieren versuchte. 
Naturgemäss kann man bei der Verwaschenheit der Banden in wässe- 
riger Lösung nur unsicheren Aufschluss über die wirkliche Struktur 
des Spektrums des MnO;-lons bekommen. Es sollte daher im folgenden 
untersucht werden, ob bei tiefen Temperaturen in Kristallen sich nicht 
wesentlich schärfere Banden ergeben. Nun absorbieren reine Kristalle 
so stark. dass die Herstellung genügend dünner Schichten schwierig 
wird. Es wurden daher nach dem Vorgang von HırscHh und PoHL 


die absorbierenden Ionen in ein durcehsichtiges Gitter eingebettet. 


Herstellung der Kristalle. 

Als geeignetes Trägergitter kommt vor allem das des Kalium- 
perchlorats in Betracht, mit dem KMnO, isomorph ist. Durch Er- 
kaltenlassen einer heissen Lösung von KCIO, mit einem Zusatz von 
KMnO, bekommt man zwar sehr rasch relativ grosse Kristalle, diese 
sind aber ausserordentlich inhomogen. Besser bewährt hat sich das 
Verdunstenlassen unter einem getrockneten Luftstrom. der zur Be- 
freiung von reduzierenden Substanzen vorher mit einem Oxydations- 
mittel, am einfachsten wieder KMnO,, gewaschen wurde. Man be- 
kommt dann Kristalle von 1 bis 2 mm Grösse, die rosa gefärbt sein 

I) 1. Teil der Jenaer Dissertation. 2) A. HaGEnBacH und R. Percy, Helv. 
chim. Acta 5, 454. 1923. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 14, Heft 34 
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sollen, um ein gutes Spektrum zu geben. Sie wurden auf ein Deck- 
gläschen mit Kanadabalsam aufgekittet und mit Zinkphosphatzement 
umgeben, um seitliches Licht abzublenden. Das Deckgläschen wurde 
in ein DEwARr-Gefäss mit planen Fenstern gebracht und hierin in 


flüssiger Luft untersucht. 


Optische Anordnung. 
Der Strahlengang ergibt sich aus Fig. 1. Als Spektrograph diente 
ein kleiner Prismenspektrograph von Hilger mit einer Dispersion von 
50 A pro Millimeter im Gelb bis 20 A pro Millimeter im Violett. Um 





II —— 
Z N | N 
“ Ha 0 ) Ru 
v Er \) 
Fig. 1. Strahlengang. 


ein quantitatives Mass für die Stärke der Absorption zu erhalten, 
wurden auf jede Platte noch Intensitätsmarken nach Hansen!) auf 
gedruckt. die ebenfalls im Spektrographen spektral zerlegt werden. 
Es wurde dabei darauf geachtet, dass keine Vignettierung der Strahlen 


im Spektrographen eintrat. Da auch die flüssige Luft im betrachteten 





Fig. 2. Absorptionsspektrum des MnO, bei 


Gebiet Absorptionsbanden besitzt, wurde auf jeder Platte ihr Absorp 
tionsspektrum mit aufgenommen. Die Belichtungszeit betrug je nach 
Dicke des Kristalls und der Konzentration des Permanganats 


der 
Sie muss für alle drei Aufnahmen auf einer 


5 Minuten bis 1 Stunde. 
Platte gleich sein, was sich durch Änderung der Spaltweite für die 


Aufnahme der Stufenblende leicht erreichen lässt. Schliesslich wurde 


1) (4. Hansen, Z. Physik 29, 356. 1924. 
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auf die beiden Absorptionsspektren das Bogenspektrum von Kupfer 
zur Wellenlängenmessung aufgedruckt. Fig. 2 zeigt eine solche Auf 
nahme. 

Ausmessung der Platten. 

Die Auswertung der Aufnahmen geschah mit einem Zeissschen 
Registrierphotometer mit Dunkelfeldbeleuchtung. das sich für solche 
Zwecke ganz besonders eignet, da man Spektrum, Grund und Stufen 
direkt auf eine 9>< 18-cm-Platte photometrieren kann. 

Die Kurven wurden unter einem grossen Komparator ausgemessen 
und nach dem bei SCHACHTSCHABEL!) beschriebenen Verfahren in 


Intensitätsverhältnisse umgerechnet. Für den Absolutwert des Ab 


Sul J2U 5001 4800 Ybl u 4 
Fig. 3. Absorptionskoeffizient von MnO, als Funktion der Wellenläng 
sorptionskoeffizienten bleibt noch eine additive Konstante unbe 
stimmt. die sich aber heraushebt. wenn man die Differenz der Ab 
sorptionskurven von Kristall und flüssiger Luft bildet. Freilich bleibt 
es noch in gewissen Grenzen willkürlich, wie man die beiden Kurven 
zueinander orientieren will. Dies geschah hier so. dass im Gelb und 
äussersten Violett. wo der Verlauf der gleiche ist, auch der Absorp- 
tionskoeffizient gleich angenommen wurde. Fig. 3 gibt den so (unter 
Vernachlässigung der Reflexion) ermittelten quantitativen Verlauf des 
Absorptionskoeffizienten wieder. 


K. SCHACHTSCHABEL, Ann. Physik 81, 929. 1926. 
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Ergebnisse. 
I. Lage der Hauptmaxima. 

Das Spektrum zeigt sieben gut getrennte Banden, die in kon- 
stantem Abstand aufeinander folgen. Jede einzelne ist wieder ein 
Dublett. Als Beispiel sei die Ausmessung von vier verschiedenen Kri- 
stallen angeführt (Tabelle 1). 


Tabelle 1. Lage der Hauptmaxima. 








Kristall 4 vo v2 v4 v- v6 - 
1 18065 15820 19595 20355 21107 91 877 
4 18052 18813°5 19592°5 20370 21108 21915 99650 
g 18049 18820 19585 20359 21118 _— 
10 18060 18831 19604 20352 21114 21882 
15056 18821 19594 20359 21112 21890 22650 
Jı 765 113 165 153 780 760 





v, bezeichnet die Wellenzahl des -ten Hauptmaximums, wie sie 
direkt auf der Platte gemessen ist. Natürlich wäre hier eine Korrektur 
wegen der Überlagerung durch die benachbarten Banden anzubringen. 
Diese ist aber recht unsicher und man kann annehmen, dass sich die 
Banden auf beiden Seiten bis zu einem gewissen Grad kompensieren 
werden, so dass mindestens der Abstand der Maxima den unkorri 
gierten Werten entnommen werden kann. Nur die Bande v, ist durch 
eine daneben liegende Bande der flüssigen Luft etwas nach längeren 
Wellen verschoben, so dass der Abstand nach der roten Seite etwas 
zu klein, der nach der violetten etwas zu gross ausfällt. Es ergibt sich 
damit eine innerhalb der Beobachtungsfehler konstante Wellenzahl 
differenz von ” 

lv — 766 em. 

Deutet man das Zustandekommen der Banden als eine Über 
lagerung von Elektronensprung und Änderung des Oszillationszustands 
der inneren Schwingung im Komplex MnO,, so entspricht 766 em”! 
einer ultraroten Oszillationsfrequenz von 131 u. Der MnO,-Komplex 
ist bisher im Ultrarot noch nicht untersucht worden, jedoch haben 
ähnliche Komplexe Eigenschwingungen derselben Grösse, so z.B. 
CrO, 1151. Da der Abstand der Maxima innerhalb der Fehler- 
srenzen konstant bleibt. ist von einer Verminderung der Bindungs- 
festigkeit infolge erhöhter Oszillation nichts zu merken. Die hohe 
Zahl von Oberschwingungen ist immerhin auffallend. 







I) Nur an stärker gefärbten Kristallen bestimmbar. 
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2. Intensität und Breite der Linien. 

Die Breite der Linien ist ausserordentlich gross. Die Halbwerts- 
breite beträgt für die vier langwelligen Hauptlinien etwa 70 em !, 
auch der Wert der anderen Hauptlinien und der schwächeren Dublett 
komponenten, der sich wegen schlechterer Ausbildung bzw. ungenauer 
Definition des Schwerpunktes nicht direkt entnehmen lässt. dürfte 
etwa denselben Betrag haben. Diese grosse Breite zusammen mit der 
Asvmmetrie legt den Gedanken an nicht aufgelöste Bandenstruktur 
infolge von Gitterschwingungen nahe. analog der Konstitution der 
ultraroten Komplexschwingungen, die grössenordnungsmässig dieselb« 
Breite haben. Im polarisierten Licht ist diese Struktur bereits an 
sedeutet (siehe unten). 

Intensitätsverhältnisse. Am intensivsten ist das Band bei 
5312 A. Die Linie 5102 ist ein wenig schwächer. etwa %W% davon. 
5537 und 4911 sind etwa gleich stark. 60 % der stärksten Linie. Dann 
nimmt die Intensität ab. jede folgende hat die halbe Intensität der 
vorhergehenden Linie, die letzte sogar nur ein Viertel. Wegen der 
Unsicherheit des Grundes. der durch die gleichfalls absorbierende 


flüssige Luft verändert ist. ist die Fehlergrenze ziemlich gross (20%). 
Ein Mass für die absolute Stärke der Absorption gibt die Fläche 
der Absorptionskurve |k(r)dr. Die Zahl der klassischen Ersatz 
oszillatoren ist bekanntlich gegeben durch 
AN — / ko)dv. 
ne 


Um den Absolutwert des Absorptionskoeffizienten berechnen zu 
können. muss die wirksame Dicke bekannt sein. man muss also die 
Konzentration bestimmen. Dies geschieht bei der ausserordentlichen 
Färbkraft des AMnO, am besten colorimetrisch. Man erhält dann 
zwar nur die Grössenordnung (wegen der Schwerlöslichkeit des Per 
chlorats und der leichten Zersetzlichkeit des MnO, in heisser Lösung. 
wo bald die Ausscheidung von Braunstein beginnt). mehr ist aber 
hier auch nicht von Interesse. Die Konzentration ergab sich zu 5 10°, 
also die Zahl der KMnO,-Moleküle pro Kubikzentimeter zu N 5-10", 
Die Fläche der Absorptionskurve ist k(v)dv 4-1]0!4 also die Zahl 
der Oszillatoren N 34-10%. Die Zahl der absorbierenden Atome 
ist also von derselben Grössenordnung. wie die der überhaupt vor 
handenen. Dies steht im Gegensatz zu den linienhaften Spektren aller 
anderen untersuchten Kristalle. z. B. der Chromalaune. wo dieses Ver 
hältnis 10° ist. 
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3. Pleochroismus. Struktur der Einzelbande. 

Untersucht man die rhombischen Kristalle (@a:b:e = W78:1: 128 
im polarisierten Licht. so zeigt sich ein schwacher Pleochroismus. Eı 
betrifft aber in erster Linie die Struktur der Einzelbande und nicht 
die des ganzen Spektrums. Insbesondere ist die schwächere Dublett 
komponente in allen drei Hauptspektren vorhanden. es gelang über 
haupt nicht. eine Stellung des Kristalls und der Polarisationsebene zu 
finden, wo sie gefehlt hätte. Für die einzelnen Spektren gilt folgendes 
(Fig. 4 gibt die Photometerkurven): 

E a. Hier tritt die schwache Dublettkomponente am meisten 
hervor, noch das vierte Nebenmaximum lässt sich feststellen. Gleich 





zeitig zeigt dieses Nebenmaximum eine Feinaufspaltung in zwei Kom 


Ela Y 
Ellb 
ı 
Ellc v 





Fig. 4. Feinstruktur der Absorptionsbande im polarisierten Licht. 


ponenten, die bei der ersten Bande am besten, später immer weniger 
deutlich sichtbar sind. Auf der Photometerkurve ist die Trennung 
nur eben noch angedeutet (mit Pfeilen bezeichnet). 

E b. Hier tritt das Nebenmaximum nur bei der ersten Bande 
hervor, bei den anderen macht es sich nur im Knick der Kurve be- 
merkbar. Eine Feinstruktur ist nicht erkennbar, dagegen ist hier die 
Hauptbande etwas abschattiert, was wenigstens bei der ersten Bande 





auch auf der Photometerkurve zu sehen ist (Pfeil). 
E ce. Dieses Spektrum ist wieder ähnlich dem ersten, das Neben- 
maximum ist aber nicht ganz so stark ausgeprägt und auch seine 
Feinstruktur tritt weniger hervor. Dagegen ist hier eine ähnliche Auf- 
spaltung in zwei Komponenten auch beim Hauptmaximum angedeutet. 
Die Lage der Hauptmaxima ist bei a und e gleich, bei b sind alle etwas 
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nach Rot verschoben, das erste um etwa 7 A, die späteren weniger, 
vom vierten an wird der Unterschied unmerklich. Wir möchten aber 
diese Verschiebung als sekundär durch die andersartige Banden- 
struktur veranlasst sehen. 

Die Herkunft des Nebenmaximums ist nicht ganz klar. Sein Ah 
stand vom Hauptmaximum sinkt von 300 em”! bei der ersten auf 
etwa 250 em”! bei der vierten Bande. Dies lässt sich durch die gleich- 
zeitige Zunahme des Intensitätsverhältnisses der Hauptbande zur 
Nebenbande erklären, aber es lässt sich infolge der vielfachen wechsel 
seitigen Überlagerung nicht entscheiden. ob dieser Effekt ausreicht 
und nicht eine echte Schrumpfung des Dubletts übrigbleibt. Immerhin 
halten wir es für sehr wahrscheinlich. dass es sich um einen doppelten 


KElektronenterm handelt. 


4. Einfluss der Temperatur. 
Bei Zimmertemperatur ist das Spektrum eine verwaschene Wellen- 
linie, an der quantitative Aussagen nicht mehr möglich sind. Die kaum 


noch definierten Maxima sind aber nicht erheblich verschoben. 


5. Vergleich mit dem Spektrum der Lösung. 

Auch HAGENBACH (loc. cit.) findet eine äquidistante Linienfolge 
(Av—=747 em°!). dagegen ist die absolute Lage seiner Maxima eine 
oanz andere (Tabelle 2). 

Tabelle 2. Lage der Maxima in Lösung (Z) und der Haupt- 


maxima im Kristall (A). 





L 6370 5707 5470 3252 5054 4865 4701 4540 4345 
K 9537 5312 5102 4911 4755 4567 4414 
Die violetten Maxima können möglicherweise übereinstimmen, da 
man in der Flüssigkeit den Schwerpunkt des Dubletts beobachten wird, 
der um etwa 25 Ä von den angegebenen Werten der Hauptmaxima 
des Kristalls nach Violett verschoben ist. Besonders auffällig ist jeden- 
falls das Fehlen der beiden Banden 6370 und 5707 A im Kristall. 


Schluss. 

Da das Bandensystem offenbar zu einem definierten Elektronen- 
sprung eehört. liegt hier der sonst nicht beobachtete Fall vor. dass 
ein negatives Ion ausser dem Grundzustand noch mindestens einen 
diskreten angeregten Elektronenterm besitzt. Alle anderen Systeme 
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mit einem überschüssigen Elektron (z. B. CI”) haben bisher nur 
kontinuierliche Absorptionsgebiete ergeben. was darauf schliessen 


lässt. dass nur der Grundzustand ein definierter Quantenzustand ist. 


Zusammenfassung. 
















l. Das Spektrum von KMnO, in Mischung mit ACUIO, zeigt zwi 
schen 5600 und 4400 A sieben äquidistante Banden mit einem Ab 
stand von 766 cm !, die dem MnO,-Anion zuzuschreiben sind. 

2. Jede Bande hat einen halb so starken Begleiter auf der kurz 
welligen Seite. Dieser hat für die langwelligste Linie einen Abstand 
von 300 em !, der langsam kleiner wird. 

3. Die Einzelbanden sind im polarisierten Licht zum Teil auf 
gelöst. Ihre Struktur ist in den drei Hauptspektren verschieden. 

t. Die Zahl der klassischen Ersatzoszillatoren ist ungefähr von 





derselben Grössenordnung wie die der vorhandenen Moleküle. 


Mein herzlicher Dank gilt Herrn Prof. Joos für die Anregung 
und Förderung der Arbeit. 


Jena, Phvsikalisches Institut der Universität. 
Au 1031. 
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Über die Kinetik der katalytischen Hydrierung des Athylens. 
Von 
Curt Schuster. 
(Mit 10 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 22. 8. 31.) 

Die Kinetik der Hydrierung von Äthylen an einer Katalysatoroberfläch« 
wird durch Abreagierenlassen einer Adsorptionsschicht untersucht. Die Adsorp- 
tion der Reaktionsteilnehmer, die Ordnung der Reaktion und ihre Temperatur- 
ıbhängirkeit werden bestimmt und mit Hilfe bekannter Vorstellungen und An- 


nahmen über den Verlauf heterogener Katalysen gedeutet 


Im (Gegensatz zu mancher anderen heterogenen Gasreaktion ist 
die Kinetik der katalytischen Äthvlenhydrierung noch nicht sehr ein 
gehend bearbeitet worden. Zwar haben Grasst!), und besonders 
PEASE?) und RıpEAL?) sehr bemerkenswerte Untersuchungen darüber 
angestellt. aber sie beschränken sich dabei auf die Betrachtung des 
(resamtvorgangs der katalytischen Reaktion, wie er sich durch die 
Überlagerung der Vorgänge im Gasraum und in der Adsorptionsschicht 
ergibt. Dieser Gesamtvorgang setzt sich zusammen aus Diffusion, 
Adsorption und Desorption und aus den Vorgängen in der Adsorp 
tionsschicht selbst, wo sich der eigentliche katalytische Vorgang ab 
spielt. Die Vorgänge in der Adsorptionsschicht können dabei selbst 
wieder zusammengesetzter Natur sein. Es leuchtet ein, dass man bei 
Beobachtung des Gesamtvorgangs nur ein unscharfes Bild von den 
katalytischen Vorgängen am Kontakt selbst gewinnen kann. Für die 
Untersuchung der Wirkungsweise und Wirkungsstärke von Kontakten 
ist aber gerade die Kenntnis der katalytischen Vorgänge in der Ad- 
sorptionsschicht selbst erwünscht. 

Im folgenden wird über eine Untersuchung berichtet. bei der die 
Kinetik der katalytischen Äthvlenhydrierung in einer Adsorptions- 
schicht messend verfolgt wurde, in ähnlicher Weise, wie DOHsE und 
KÄLBERER*) den Verlauf einer katalytischen Spaltungsreaktion. näm- 
lich der Alkoholspaltung an Bauxit, untersucht haben. 


!) Grasse, N. Cim. (6) 11, 147. 1916. 2) PEASE. JJ. Am. chem. Soc. 45. 1196 
2235. 1923. ») Rıpzkar, .J). chem. Soc. London 121, 309. 1922. !) DoHsE 
und KÄLBERER, Z. physikal. Ch. (B) 5, 131. 1929. Donse, KÄLBERER und SCHUSTER, 
Z. Elektrochem. 36. 677. 1930. 
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Die Spaltung der aliphatischen Alkohole an Bauxit verläuft nach 
dem Schema: 





Alkohol — Wasser + Kohlenwasserstoff 
A B — ® 





























Die Versuchsbedingungen, die von DoHsE und KÄLBERER gewählt 
wurden, waren so, dass Alkohol und Wasser stark, der Kohlenwasser- 
stoff dagegen nur schwach adsorbiert wurde, so dass das bei dem 
Zerfall des adsorbierten Alkohols gebildete Wasser am Kontakt ver- 
blieb, während der gebildete Kohlenwasserstoff desorbiert wurde und 
im Gasraum einen Druckanstieg bewirkte, der das Fortschreiten der 





Reaktion in der Oberflächenschicht zu messen erlaubte. Damit man 
eine katalytische Reaktion nach der Methode des Abreagierens mono- 
molekularer Schichten untersuchen kann, ist es notwendig, dass von 
den Reaktionsteilnehmern zwei stark und einer schwach adsorbiert 
werden. Bei der Hydrierung ist das Reaktionsschema: 


u B ae 
Äthylen + Wasserstoff = Äthan. 


Wollen wir auch hier das Fortschreiten der Reaktion in der Ad- 
sorptionsschicht als Druckänderung im Gasraum messen, so müssen 
Bedingungen und ein Hydrierkontakt gesucht werden, bei denen zwei 
von den an der Reaktion beteiligten Gasen stark, eines aber schwach 
adsorbiert wird. An und für sich liegen also folgende Möglichkeiten vor: 


l. A und B stark adsorbiert. Ü schwach adsorbiert. 
=, 8 .. u u‘ 
En ie ‚B 


Die Untersuchung der Adsorption von Äthylen und Äthan an 
den verschiedensten Adsorbentien zeigt, dass die Ähnlichkeit im Ver- 
halten von Äthylen und Äthan so gross, dass 1. und 2. nicht in Frage 
kommen. Es muss also für die Untersuchung ein Hydrierkontakt ge- 
wählt werden; der Äthylen und Äthan sehr stark, Wasserstoff nur 
schwach, aber doch genügend stark adsorbiert, so dass der adsorbierte 
Wasserstoff mit dem adsorbierten Äthylen fortlaufend unter Bildung 
von Äthan reagieren kann. Ein solcher Kontakt ist aktive Kohle, 
die sehr geringe Mengen hydrierend wirkender Metalle enthält. Das 
Messverfahren stellt sich dann folgendermassen dar: 

An dem entsprechend vorbereiteten Kontakt wird Äthylen ad- 
sorbiert, bis zu einer Belegungsdichte, bei der der Äthylendruck im 
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Gasraum noch zu vernachlässigen ist. Dann wird in den Gasraum 


Wasserstoff gebracht, von dem eine kleine Menge ebenfalls adsorbiert 
wird. Der adsorbierte Wasserstoff reagiert mit dem Äthylen unter 
Äthanbildung, das entstandene Äthan bleibt infolge der starken Ad- 
sorption an der Oberfläche haften, während der verbrauchte Wasser- 
stoff aus dem Gasraum ständig durch Adsorption wieder ersetzt wird, 
so dass sich das Fortschreiten der Äthylenhydrierung in der Ober- 
fläche durch ein Absinken des Wasserstoffdruckes im Gasraum be 
merkbar und messbar macht. Aus diesem Messverfahren ergibt sich 
die zu wählende Apparatur von selbst, nämlich eine Adsorptions- 
apparatur, die es gestattet, einen Kontakt bei hohen Temperaturen 
im Hochvakuum zu entgasen, gemessene Mengen verschiedener Gase 
einzuführen, wieder abzupumpen und Druckänderungen im Gasraum 
mit Hilfe eines Quecksilbermanometers zu messen. 

Wie schon erwähnt, war der gewählte Hydrierkontakt eine aktive 
Kohle, und zwar eine mit Phosphorsäure aktivierte Kohle (A.P.H.T.- 
Kohle), welche 78% Asche, davon geringe Mengen Eisen und eine 


Spur Kupfer enthielt. Die Kohle wurde in Mengen von 10 bis l5g 
angewendet, vor dem Versuch mehrere Stunden bei 300° sorgfältig 
entgast; ebenso wurde sie zwischen je zwei Versuchen bei 300° im 
Hochvakuum entgast. 

Zunächst seien die Ergebnisse der Untersuchung der Gasadsorp- 
tion an dieser aktiven Kohle mitgeteilt. Die Kohle zeigt eine 
sehr starke Oberflächenentwicklung; nach einer schon früher?!) mit- 
seteilten Überlegung haben wir versucht, die Grösse der Oberfläche ab- 
zuschätzen durch Aufnahme der Adsorptionsisothermen von Argon. Sie 
ergibt sich dabei zu 400 m? für 1g. Die Adsorptionswärme von Argon 
bei 0° lässt sich aus diesen Isothermen mit 3100 cal berechnen. Der 
calorimetrisch von uns bestimmte Wert ist 3300 cal im Gebiet der ver- 
dünnten Adsorption. Die Fig. lund 2 stellen die Adsorptionsisothermen 
von Äthylen und Äthan an der aktiven Kohle bei 0°, 25°, 50° und 75 
dar. Die Isothermen zeigen in dem in Frage kommenden Druckgebiet 
keine linearen Stücke, vielmehr gehen sie alle mit gekrümmtem An- 
stieg aus dem Nullpunkt hervor. Die Isothermen des Äthans bei den 
gleichen Temperaturen liegen etwas unter denen des Äthylens, zeigen 
aber im übrigen das gleiche Bild. Insbesondere ergibt sich, dass bei 0 
bis zu einer Belegungsdichte von 25 em? pro Gramm Kohle sowohl 


!) KÄLBERER und SCHUSTER, Z. physikal. Ch. (A) 141, 270. 1929. 
17* 
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beim Athvlen als beim Athan der Gleichgewichtsdruck noch unter 
Imm ist. Da ein grosser Teil der später mitzuteilenden Messungen 






bei 0° ausgeführt wurde, ist diese Feststellung von Bedeutung. Die 






Adsorptionswärme nach ULAUSIUS-ÜLAPEYRON berechnet, ergibt sich 





für eine Belegungsdichte von 4 cm? pro Gramm zu 7500 cal pro Mol 














für Athvlen und Athan. Für die niedrigeren Belegungsdichten ist eine 
Berechnung aus den Isothermen nicht gut möglich. Die calorımetri 
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Fig. 1. Adsorptionsisothermen von Äthylen an aktiver Kohle. 
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Fig. 2. Adsorptionsisothermen von Äthan an aktiver Kohle. 


sche Messung der Adsorptionswärmen für die beiden Gase ergibt die 
in Fig. 3 dargestellten Ergebnisse. Man sieht daraus, dass sowohl für 
Äthylen als für Äthan die gemessenen Zahlen etwas höher sind, als 
die aus den Isothermen berechneten, nämlich 9700 cal für Äthylen 
und 8500 cal für Äthan, dass ferner namentlich im Gebiet der niedrig- 
sten Belegungsdichten die Adsorptionswärmen für Äthylen wesentlich 
höher liegen als die des Äthans. Für eine Belegungsdichte von 0°5 em 
pro Gramm beträgt die molare Adsorptionswärme des Äthylens 
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16000 cal. während sie für die gleiche Belegungsdichte für Äthan nur 
10000 cal beträgt. Diese Verhältnisse sind von Wichtigkeit für den 
Austausch der Gase zwischen der Oberfläche und dem Gasraum. 

Die Adsorption des Wasserstoffs an der aktiven Kohle geht aus 


der Fig. 4 hervor. Die 0°-Isotherme zeigt über ein ziemlich grosses 


14 


Fig. 3. Molare Adsorptionswärme von Äthylen und Äthan an aktiver Kohlı 
Abhängirkeit von der Belegungsdichte. 


EV 


Fig. 4. Adsorptionsisothermen des Wasserstoffs an aktiver Kohle. 


Druckgebiet einen linearen Verlauf. Die Temperaturabhängigkeit der 
Adsorption ist ausserordentlich klein, so dass z. B. bis zu einem Druck 
von etwa 150 mm die Isothermen von 0° und 25° zusammenfallen. 
Die Adsorptionswärme des Wasserstoffs wird zu etwa 1000 cal be- 
rechnet. Mit steigender Temperatur nehmen die Isothermen einen 
anderen Charakter an, so dass die 75°-Isotherme die 0°-Isotherme 
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schneidet. Bei niedrigem Druck wird daher bei 75° mehr Wasserstoff 
adsorbiert als bei 0°. Im übrigen liegt die Wasserstoffadsorption weit 
unter der des Äthylens, so dass z. B. bei einem Gleichgewichtsdruck 
von 4 mm die pro Gramm Kohle adsorbierte Menge Äthylen 7 cm’ 
beträgt. während bei dem gleichen Gleichgewichtsdruck weniger als 
0-01 em? Wasserstoff adsorbiert werden. Die Einstellung des Adsorp 
tionsgleichgewichts des Wasserstoffs erfolgt in dem in Frage kommen 
den Temperatur- und Druckgebiet so rasch, dass innerhalb 1 Minute 
99% des gesamten aufzunehmenden Wasserstoffs adsorbiert werden. 

Es folgt nun die Beschreibung eines typischen Hydrieı 
versuchs. 

In der Adsorptionsapparatur befinden sich 131 g Kohle, die bei 
300° entgast sind. Nun wird pro Gramm Kohle bei 0° 1'7 cm® Äthylen 
adsorbiert, wobei der Restdruck in der Apparatur 0‘4 mm beträgt. 
Die Zahl der Äthylenmoleküle, die in einmolekularer Schicht auf I em? 
Platz finden, ist 410%, Legen wir den oben angegebenen Wert für 
die Grösse der Oberfläche zugrunde, nämlich 4 - 10% em? pro Gramm. 
so finden auf 1g Kohle 16 -10?? Moleküle Platz. Die Zahl der in 
dem Versuch adsorbierten Äthylenmoleküle beträgt #6 10% pro 
Gramm, woraus sich ergibt. dass nur 03% der Oberfläche mit Äthylen 
belegt sind. Nun wird in die Apparatur ebensoviel Wasserstoff ein- 
gebracht, als vorher Äthylen angewendet worden ist. nämlich 23 em®. 
Eine kleine Menge Wasserstoff. die sich auch aus der Wasserstoff- 
isotherme ablesen lässt, wird sofort adsorbiert und der Adsorptions 
gleichgewichtsdruck des Wasserstoffs stellt sich rasch ein, in diesem 
Falle mit 786 mm. Die adsorbierte Wasserstoffmenge beträgt dabei 
013 em? pro Gramm Kohle. Beobachtet man nun den Druck im Gas 
raum!), so sieht man, dass er im Verlauf von mehreren Stunden lang- 
sam sinkt, bis auf etwa 0°5 mm, dem Adsorptionsgleichgewichtsdruck 
des Äthans, für die gleiche adsorbierte Menge, die der ursprünglich ad 
sorbierten Menge Äthylen entspricht. Das nach Beendigung des Ver 
suchs mit der TÖrPLER-Pumpe abgepumpte Gas erweist sich quantitativ 
als Äthan. In der Fig. 5 ist auf der Ordinate die Druckabnahme in 
Millimeter von oben nach unten eingezeichnet. auf der Abszisse die 
Zeit in Stunden. Die Tabelle 1 gibt die zahlenmässigen Ergebnisse 
dieses Versuchs wieder. 

!) Der Druck wurde in Intervallen von 1. 2 oder 5 Minuten abgelesen ji 


nach dem Verlauf des Versuches. 
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Es bedeutet f die Zeit in Minuten, x die Druckabnahme in Milli- 
meter, a den Anfangsdruck des Wasserstoffs, 1 Minute nach dem Ein 
lassen, k, die differentiell berechnete Konstante, %, die integral be- 
rechnete Konstante für 1 Minute. 


£ 


Fis.5. Hvdrierung von Äthylen bei 0° an aktiver Kohl 


Tabelle 1. 








En a I lor ” Jlo« k 4: 104 k 104 
Ad 4 

60 87 699 00510 sie 850 S’50 
120 16°2 624 01000 IM) 817 824 
180 231 555 01510 510 850 838 
240 293 493 02026 516 860 8.43 
300 348 438 02540 514 857 S46 
360 402 384 03110 570 350 363 
420 447 339 03652 542 403 878 
480 488 298 04210 558 930 sw 
540 526 260 04800 590 83 SSR 
600 560 226 05406 606 10°1 01 
660 592 196 06024 618 10°3 Y10 
720 615 171 06611 597 99 420 
780 639 147 07264 653 109 y3 _ 
S40 662 12'4 07867 603 100 138 


Wie man sieht, lässt sich die Druckabnahme des Wasserstoffs 
mit hinreichender Genauigkeit als ein Reaktionsverlauf der ersten Ord- 
nung darstellen. Das Verhältnis von !/,-Wertszeit zu °/,-Wertszeit 
beträgt 1:1'94 statt 1:2. Die Konstanten zeigen allerdings eine Zu- 
nahme mit fortschreitender Reaktion, während ganz am Schluss 
starke Verlangsamung eintritt (in der Tabelle nicht mehr angegeben) 
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Durch die Abnahme der Äthylenkonzentration in der Oberfläche des 
Kontakts wird die Reaktionsgeschwindigkeit offenbar nicht beein- 
flusst. Eine Induktionsperiode, wie sie gelegentlich beobachtet wor- 
den ist, wurde nicht gefunden. Im übrigen verläuft die Hydrierung 
bei 0° an dieser Kohlenoberfläche bei den gewählten Konzentrations- 
verhältnissen ausserordentlich langsam; 21 em? Äthylen brauchen zur 
vollständigen Hydrierung etwa 20 Stunden. 


m 


an 


% 0 Zu 
Fig. 6. Hydrierung von Äthylen mit Veränderung des Wasserstoffausgangsdruckes 
(Tabelle 2). 


Geht man von gleichen adsorbierten Mengen Äthylen, aber von 
anderen Wasserstoffmengen aus, so zeigt sich, dass auch bei höheren 
Wasserstoffdrucken die Ordnung der Reaktion die gleiche bleibt. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist abhängig von der Wasserstoffkonzen- 
tration, aber nicht von der Äthylenmenge (Fig. 6). 


Tabelle 2. 





da 


k - 104 


Es bedeutet @ den Wasserstoffausgangsdruck, c die adsorbierte 
Menge Athylen in Kubikzentimeter pro Gramm Kohle, k die Ge- 
schwindigkeitskonstante. 
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Alle diese Versuche sind mit dem gleichen Kontakt gemacht. 
Zwischen je zwei Versuchen wurde der Kontakt bei 300° entgast, 
dabei findet keine irreversible Änderung des Kontakts statt, denn bei 
einer Reihe von 20 aufeinander- 


folgenden Versuchen betrug nach \ 


Konstante 91 -10=#, 


Es ergibt sich also, dass die 


20maligem Entgasen bei 300° die \ 


Reaktionsgeschwindigkeit von der + \% 
Menge des adsorbierten Äthylens 
unabhängig ist. Verändert man 

nun die Menge des adsorbierten 
Athylens bei gleichem Wasser- 
stoffausgangsdruck, so ergibt sich 
folgendes Bild (Fig. 7): 

Die Versuchsreihe ist mit 
einer anderen Probe der gleichen \A\N 
Kohle gemacht. Die Konstante \ 
zeigt infolgedessen eine geringe 
Abweichung gegenüber der vorigen 
Versuchsreihe. 

Bei diesen Versuchen war die —. 
Wasserstoffmenge so gewählt, dass n 
sie zur Hydrierung der Äthylen- 
menge von Versuch Nr. 1 eben aus- 
reichte, während bei den folgenden 
Versuchen bis Nr. 6 ein zunehmen- 
der Äthylenüberschuss herrschte. rs 7 ; 
Die Versuche Nr. 2 bis 6 lassen sich Fig. 7. Hydrierung vo: Athylen mit 
alle gut nach der ersten Ordnung RE REN der adsorbierten Äthylen- 


darstellen, nicht dagegen der Ver- meng 


Tabelle 3. 








No { pa 1/, W.Z ıWZ 7/& W.Z 1 4: 7/8 10 
1 094 460 127 280 abi 1:53 

2 1'83 463 150 300 445 1:2: 2°97 201 
3 268 455 170 355 500 1: 2°09 : 294 178 
4 369 463 172 335 485 1:1°95 : 2°94 174 
> 450 459 185 380 555 1: 2'05 :3'02 163 
6 543 4649 200 410 600 1: 205 : 300 1'43 
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such Nr. 1, bei dem die Athylenmenge am kleinsten ist. Die Tabelle 4 





zeigt das Ergebnis von Versuch Nr. 4. 






Tabelle 4. 
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F L [2 KL log J log ka - 10 
0-% 

60 105 358 O'1115 - 185 
120 18°0 283 02139 1024 171 
180 24'1 222 03193 1054 176 
240 os’ 175 04230 1047 175 
320 335 128 (5585 1355 170 
380 362 101 06615 1030 172 
440 384 79 07680 1065 177 
500 401 62 08730 1050 175 
60 415 48 09840 1110 1'85 


Wie man sieht, verläuft der einzelne Versuch sehr genau nach 
der ersten Ordnung. Die Konstanten nehmen dabei von Versuch Nr. 2 
bis 6 von 201 auf 1763 - 10% ab. bei einer Steigerung der Äthylenmenge 
auf das dreifache. Mit zunehmender Äthvlenbeladung der Oberfläche 
scheint demnach eine geringe Hinderung der Reaktion einherzugehen. 
Dabei wird aber die Wasserstoffadsorption nicht behindert, denn wie 
man sieht. war bei der gleichen Wasserstoffausgangsmenge, trotz 
steigender Belegung des Kontakts mit Äthylen, der bei Beginn 
des Versuchs sich einstellende Gleichgewichtsdruck des Wasserstoffs 
und infolgedessen auch die adsorbierte Menge des Wasserstoffs imme:ı 
die gleiche. Auch bei dem Versuch Nr. 6 mit 5'43 em® Äthvlen pro 
Gramm Kohle ist ja erst 1% der Gesamtoberfläche der Kohle besetzt. 
Versuch Nr. I mit der niedrigsten Äthylenmenge zeigt einen abwei 
chenden Verlauf, er geht nicht nach der ersten, sondern nach einer 
gebrochenen höheren Ordnung (n=etwa 15). Nach dem bisher Ge 
sagten scheint eine Hinderung durch das gebildete Äthan nicht einzu 
treten. Wir haben das auch nachgeprüft durch Versuche, bei denen 
dem Äthylen von vornherein Äthan zugesetzt war. Dabei ergab sich 
beispielsweise für einen Versuch mit reinem Äthylen eine Konstante 
von 83-10”, mit 20 cm® Äthan + 50 cm® Äthylen 7 -10”#, also eine 
Abweichung, die innerhalb der durch die Methodik bedingten Schwan 
kungen liegt. Dagegen haben andere Gase, z.B. CO, einen stark 
hemmenden Einfluss, der sich gut quantitativ erfassen lässt. 

Durch entsprechende Abänderung der Apparatur ist es möglich, 


nn ee ee 


die Versuche so zu gestalten, dass der Wasserstoffdruck nach gleichen 
Zeitintervallen immer wieder auf den gleichen Anfangsdruck gebracht 















Dewe Re 2 
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wird. Hält man diese Intervalle genügend klein, so ergibt sich ein 
Arbeiten bei sinkender Äthylenkonzentration, aber bei konstantem 
Wasserstoffdruck. Die Reaktion wird unter diesen Umständen 
über eine längere Strecke hin nullter Ordnung, dann tritt eine Ver- 
langsamung ein, und zwar ist das Umbiegen der Geschwindigkeits 
kurve um so schärfer, je grösser der a 0; ’ 
Wasserstoffdruck ist, bei dem man \ v 
arbeitet. Die Reaktionsgeschwin- 
diekeit ist also zunächst von der 
Athvlenkonzentration unabhängig: zu. #\ 
sinkt aber die Äthylenkonzentra- \ 
tion in der Oberfläche unter eine 30 
gewisse Mindestgrenze, so wird die u\ 
Geschwindigkeit von der Äthylen- A 
konzentration abhängig, und zwar \ 
nach der ersten Ordnung. Diese \ u 
Grenze ist abhängig von dem ge- g 
wählten Kontakt. Sie beträgt bei er - erg 
der von uns angewendeten aktiven 7% bo 2 70% 
Kohle 04 bis 0°5 cm? pro Gramm 138 
Kohle. Arbeitet man mit wechseln- Ki 
der Äthylenbeladung bei konstant \ 
gehaltenem Wasserstoffüberschuss, 
so erhält man das Bild der Fig. 8. 

Versucht man nun aus den 
bisher dargestellten Befunden sich 
ein Bild von dem Verlauf der 
Reaktion in der Kontaktober- e * 
fläche zu machen. so kommt man zu _.' 7’ 
folgendem Ergebnis. Adsorbiertes Fie. 5, Hydrierung von Äthylen be; 
Äthylen reagiert mit adsorbiertem konstant gehaltenem Wasserstoff- 
Wasserstoff, die Reaktion findet RO: 
in der Kontaktoberfläche statt und nicht. wie vor einiger Zeit ge- 
äussert worden ist, im Gasraum!). Die Reaktionsgeschwindigkeit ist 
abhängig von der Wasserstoffkonzentration in der Oberfläche oder 
vom Wasserstoffdruck im Gasraum, da bei 0° die Wasserstoffadsorp- 
tion über ein weites Druckgebiet hin linear vom Druck abhängig 'st. 


7,273. 193 


!) BENNEWITZ und NEUMANN, Z. phvsikal. Ch. (B) 
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Die Unabhängigkeit von der Äthylenkonzentration zeigt an, dass das 
Äthylen nicht in reaktionsbereitem Zustand über die ganze Oberfläch: 
verteilt sein kann, sondern dass es an einzelnen Stellen in grössere: 
Menge vorhanden ist, als auf den übrigen Teilen der Oberfläche. Dies: 
Stellen sind die hydrierfähigen aktiven Zentren. Die Oberfläche eineı 
aschefreien Holzkohle ist zur Hydrierung von Äthylen nicht befähigt 
Hydrierfähig wird die Kohle erst durch die Gegenwart der kleinen 
Mengen Eisen und Kupfer, die in der Asche enthalten sind. Die nächst« 


Umgebung dieser aktiven Stellen ist offenbar mit Athylen dauernd 


in der Weise besetzt, dass jedes adsorbierte Wasserstoffmolekül, das 
beim Auftreffen auf die Oberfläche oder durch Diffusion in der Obeı 

fläche eine solche Stelle erreicht, sofort mit einem Äthylenmolekül 
reagiert, wobei das gebildete Äthan die aktive Stelle in ihrer Wirksam 

keit nicht weiter stört, weil es sofort sich wieder in die inaktive Ober 
fläche entfernt. Hierdurch wird die Bedeutung der inaktiven Ober 
fläche klar als Reservoir für die Nachlieferung der Gase an die aktiven 
Stellen, für die Aufnahme der Reaktionsprodukte, für den Gasaus 

tausch mit dem Gasraum. Wenn die Konzentration des Äthylens 
unter eine bestimmte Mindestgrenze gesunken ist, dann sind die ak 
tiven Stellen nicht mehr dauernd von reaktionsbereiten Äthylenmole 
külen umgeben und die Geschwindigkeit der Hydrierung wird nun 
von der Äthylenkonzentration abhängig. Dies ist dann der Fall, wenn 
die Zahl der noch vorhandenen Äthylenmoleküle kleiner geworden ist 

als die Zahl der aktiven Stellen. Die Äthylenkonzentration, bei deı 
bei Messung mit konstantem hohem Wasserstoffdruck ein scharfes 
Abbiegen von der nullten Ordnung stattfindet, ist demnach ein Mass 
für die Zahl der aktiven Stellen des Kontakts. Für unsere aktivi 
Kohle hat sich ergeben, dass 0'4 bis 0°5 cm? pro Gramm Kohle dis 
Mindestkonzentration war, unterhalb der auch bei konstantem Wasser- 
stoffdruck keine nullte Ordnung mehr herrschte. 0°5 em®’=1'35 - 10" 
Moleküle. 101 ist also auch die Grössenordnung der Zahl der aktiven 
Stellen des Kontakts für 1g Kohle. Die Kohle enthält 778% Asche, 
darin 29% Eisen und 039% Kupfer. Dies ergibt 2'67 - 101% Atom 
hydrierend wirkenden Metalls pro Gramm Kohle, also die gleiche 
Grössenordnung von 10%, wie die Zahl der aktiven Stellen. Ob diese 
Übereinstimmung mehr bedeutet als einen Zufall, ob wirklich bei 
diesem Kontakt das einzelne Metallatom schon Hydrierwirkung be- 
sitzt, muss einer weiteren Untersuchung vorbehalten bleiben. Vor- 
läufig möchten wir auf diese Übereinstimmung nicht allzu viel Wert 
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legen. Aus der Annäherung an die Grenze von 0'5 cm? pro Gramm 
ergibt sich auch das Abweichen des Versuchs Nr. I der Tabelle von 
der ersten Ordnung. Bei niederem Wasserstoffdruck und demgemäss 
sehr geringer Hydriergeschwindigkeit macht sich das Auftreten einer 
anderen Reaktionsordnung und die Abhängigkeit von der Äthylen- 
konzentration immer später bemerkbar, z. B. bei dem Versuch, der in 
Tabelle 1 wiedergegeben ist. 

Eine Reihe weiterer Versuche betrifft die Temperaturabhän- 
sigkeit der Hydrierung in der Kohlenoberfläche bzw. die Aktivie- 
rungswärme der katalysierten Reaktion. Unsere Messungen erstrecken 
sich über das Gebiet von 0° bis 75°, dazu kommen einige Messungen 
bei —84°. Während bei 25° die Adsorption des Äthylens und des 
Äthans noch so stark ist, dass bei den in Frage kommenden Belegungs- 
dichten der Äthylen- bzw. Äthandruck im Gasraum noch keine Rolle 
spielt, muss bei 50° und 75° dieser Restäthylen- bzw. äthandruck 
schon entsprechend bei der Berechnung berücksichtigt werden. Bei 25 
sind die Verhältnisse ebenso wie bei 0° (Tabelle 5). 


Tabelle 5. 














a—ı lor Jloe k4- 103 10 
a un 
60 711 0086 086 143 143 
120 575 0178 092 153 148 
180 477 0'259 s1 1'35 144 
240 387 0350 91 151 146 
300 312 (1444 94 156 148 
360 257 0'528 S4 140 1'47 
420 211 0'613 s5 142 146 
480 179 UV685 12 120 143 
540 154 0'750 65 109 139 
Tabelle 6. 
f -- 10 1/s W.Z 
— 84 025 1200 
0 090 350 
25 1'46 205 
50 1'60 165 | nur im Anfang 
75 128 215 |nachder ersten Ordnung 


75° die Reaktions- 


ordnung immer mehr von der ersten Ordnung ab (Fig. ®). Das Bild 


Dagegen weicht bei 50° und noch mehr bei 
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zeigt die gemessenen Kurven bei Anwendung äquimolekularer Mengen 
Äthylen und Wasserstoff, während die Tabelle 6 die Konstanten und 


die Halbwertszeiten wiedergibt. Die Messung bei 75° lässt sich am 
besten darstellen mit Hilfe der Beziehung 


dx 


Ye kla— x). 


Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt von —84 bis 25° zu, be 
sitzt zwischen 50° und 75° ein Maximum und nimmt von dort an 
wieder ab. Von dem Übergang in eine andere Reaktionsordnung bei 75 


Fig. 9. Hydrierung von Äthylen bei 0°, 25°, 50° und 75° (Tabelle 5 und 6). 


soll ebenso wie von der Erörterung des Maximums zunächst abgesehen 
werden, es soll nur jenes Gebiet betrachtet werden, wo die Reaktion 
nach der ersten Ordnung verläuft. Dieser Übergang in eine andere 
Ordnung hängt offenbar mit der veränderten Form der H,-Isothermen 


bei höherer Temperatur zusammen. Die Reaktion verläuft auch noch 
bei —84° nach der ersten Ordnung. Die Temperaturabhängigkeit der 
Reaktion ergibt sich dann in dem Gebiet zwischen —84° und +25 
als sehr klein mit nur etwa 1'6 für 25°, was einer Aktivierungswärme 
von 2000 cal entspricht (Fig. 10). Dabei sind bei der Kleinheit des 
Effekts Schwankungen um 500 cal nach oben und unten möglich, bei 
Anwendung verschiedener Proben der gleichen Kohle. 
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Derartig niedrige Temperaturkoeffizienten bei heterogenen kataly- 


tischen Reaktionen werden gewöhnlich als Temperaturkoeffizienten 
von Diffusionsvorgängen gedeutet. In diesem Falle würde es sich also 
um die Diffusion des Wasserstoffs in der Kontaktoberfläche an die 
aktiven Stellen handeln. Man könnte aber auch an eine andere Er- 
klärungsmöglichkeit denken, auf die mich Herr Prof. MARK aufmerk- 
sam gemacht hat. Vor einiger Zeit haben Born und WEISSKOPF!) 
dargelegt, dass eine Reaktion zwischen zwei Gasen am Kontakt auch 
eintreten kann ohne eigentliche Aktivierungswärme, wenn nur die 
beiden Reaktionsteilnehmer sich genügend lange nebeneinander am 
Kontakt befinden. ..Das Überschreiten der Energieschwelle ist unab- 


hängig von der thermischen Energie quantenmechanisch möglich, und 


Fig. 10. Temperaturabhängigkeit der Hydrierungsgeschwindigkeit 
von 84’ bis + 50°. 


zwar kann es in einigen Sekunden vor sich gehen, wenn die Entfernung 
der Anfangslage von der Endlage von der Grössenordnung 08 A ist.‘ 
Nun beträgt die Entfernung zweier Wasserstoffatome des Äthans, 
von denen je eines an den beiden C-Atomen sitzt. im Äthan 27 A. 
Die Entfernung der beiden Wasserstoffatome im Wasserstoffmolekül 
ist 08 A. Die Entfernung der Anfangslage von der Endlage beträgt 
also für ein Wasserstoffatom 0°95 Ä. Die Zeit, die ein Molekül Äthylen 
und ein Molekül Wasserstoff brauchen, bis sie an dem Kontakt mit- 
einander reagieren, ist ausserordentlich gross. Es sind bei dem anfangs 
beschriebenen Versuch bei 0° zu Beginn des Versuchs bei 786 mm 
Gleichgewichtsdruck 514 -101% Moleküle Wasserstoff adsorbiert; da- 
von reagieren aber in 1 Sekunde nur 196 -101% Moleküle, also der 
tausendste Teil der adsorbierten Wasserstoffmoleküle kommt jeweils 
in 1 Sekunde zur Reaktion, d.h. aber, die Zeit, die die Äthylen- und 
Wasserstoffmoleküle nebeneinander am Kontakt verweilen, ist hin- 


!) Born und WEISSKoPF, Z. physikal. Ch. (B) 12, 206. 1931. 
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länglich gross, so dass der von BORN und FRANK bzw. BORN und 
WeısskoPF angegebene Reaktionsmechanismus sehr wohl eintreten 
könnte. 

In ähnlicher Weise wie dies hier für Äthylen ausgeführt worden 
ist, lassen sich kinetische Versuche auch an anderen Oberflächen. 
aktiver Kohle, Kieselsäuregel und dergleichen, die mit den verschie 
densten Metallen beladen sind, durchführen. Dabei kann man die 
Reaktionskinetik der Hydrierung der verschiedensten Kohlenwasser 
stoffe untersuchen. Auch Oxydations- und Polymerisationsreaktionen 
sind auf diese Weise einer Untersuchung zugänglich geworden. Daı 


über wird später berichtet werden. 


Zusammenfassung. 

In der vorstehenden Arbeit wurde dargelegt: 

Il. Die Kinetik der Äthylenhydrierung lässt sich an einem Kon 
takt, der aus aktiver Kohle mit kleinen Mengen Eisen und Kupfer 
besteht. bei niedriger Temperatur messend verfolgen. 

2. Die Geschwindigkeit der Hydrierung des adsorbierten Äthylens 
ist nach der ersten Ordnung abhängig vom Wasserstoffdruck und ober 
halb einer gewissen Grenze unabhängig von der Äthylenkonzentration 
in der Oberfläche; unterhalb dieser Grenze wird die Geschwindigkeit 
von der Äthylenkonzentration abhängig. 

3. Aus der Bestimmung dieser Grenze ergibt sich die Möglichkeit, 


die Zahl der hydrierend wirkenden aktiven Stellen zu ermitteln. Sie 


ergibt sich von der Grössenordnung 10 pro 1g Kontakt. 

4. Die Temperaturabhängigkeit der Hydrierungsgeschwindigkeit 
innerhalb des Gebiets von —84° bis +50 ist sehr klein, und zwaı 
etwa 16 für 25°, was einer „Aktivierungswärme“ von 2000 cal ent 
sprechen würde. 


Herrn Prof. Dr. H. Mark danke ich für sein stetes Interesse an 
meinen Arbeiten. 


Ludwigshafen a. Rh., Hauptlaborat. d. 1. G. Farbenindustrie A.-G. 
August 1931. 
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Über Alkalihydride. 
Von 
E. Zintl und A. Harder. 
(Aus der anorganischen Abteilung des Chemischen Laboratoriums 
der Universität Freiburg i. Br.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 21. 8. 31.) 


Darstellung der Alkalihydride. Analyse. Pulverdiagramme. Dichten und 
\Iolekularvolumina. Intensität der Röntgeninterferenzen. (‚rösse des Hydridions A 
Kristallochemische Verwandtschaft von Lithiumhydrid und Lithiumfluorid. 


Im Rahmen einer Arbeit über salzartige und metallische Hydride 
haben wir die Alkalihydride hinsichtlich ihrer Gitterstruktur genauer 
untersucht. Sie bilden den Ausgangspunkt einer Reihe von Wasser- 
stoffverbindungen, an denen sich der Übergang von salzartiger zu 
metallischer Bindung verfolgen lässt !). 

(+. Hisa?) wies vor kurzem darauf hin. dass anscheinend die 
Hvdride der Übergangselemente ebenso wie deren Boride, Carbide 
und Nitride metallische Eigenschaften zeigen. im Gegensatz zu den 
entsprechenden Verbindungen mit Metallen. die nicht den Übergangs 
reihen angehören, die also keine inneren Elektronendefekte aufweisen. 
Hise bringt dies damit in Zusammenhang. dass gerade Wasserstoff, 
Bor. Kohlenstoff und Stickstoff besonders kleine Atomradien (_ 1 A) 
haben, hebt aber gleichzeitig hervor, dass die Oxyde sich der genannten 
Regelmässigkeit nicht anschliessen. obwohl der Radius des Sauerstoff 
ıtoms kleiner als der des Boratonıis ist). 

Man wird die Ursache für den von Häs6 aufgezeigten ..Eigen 
schaftssprung‘* darin sehen, dass die Metalle der Übergangsreihen be 
sonders stark ausgeprägte Polarisationseigenschaften besitzen, anderer 
seits Wasserstoff. Bor. Kohlenstoff und Stickstoff geringe Elektronen 
ıffinität aufweisen und in Form ihrer negativen Ionen leicht polari- 
:ierbar sind. leichter als die lonen des Sauerstoffs und anderer Me 


') E. ZıntL, .J. GouBEAU und W. DuvrLenkorr, Z. physikal. Ch. (A) 154, 1. 
31. E. ZıntL und A. HaRDER, Z. physikal. Ch. (A) 154, 47. 1931. 2)(,. Häßse, 
physikal. Ch. (B) 6, 221. 1929. (B) 11, 433. 1931. (B) 12, 33. 19 
3060 A (V. M. GoLDSCHMIDT), rj; 097 A (G. Häce, Z. physikal. CO] 

»2. 1930). 


7. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 14, Heit 34 1Sa 
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talloide. Von diesem Gesichtspunkt aus ist zu erwarten, dass die 
Hässsche Regel bei den Hydriden nicht ganz streng zutrifft; Berylliun 
Magnesium, Zink. Cadmium und Gallium. denen als Ionen starke P: 
larisationswirkung eigen ist. nehmen in der Tat geringe Mengen Wasseı 
stoff zu metallischen Lösungen auf. wie Hi66 in einer Zusammeı 
stellung schon vermerkte. 

Die bisher vorliegenden Versuche zur Bestimmung der Gitteı 
struktur der Alkalihvdride sind unbefriedigend. Wie bei vielen in deı 
Literatur beschriebenen Messungen an diesen Stoffen haben di 
Autoren zwar viel Sorgfalt auf die Darstellung verwendet. die fertigen 
Präparate aber dann vor der Messung der Luft ausgesetzt. 

J.M. BiyvoET und A. Karssen!) haben Lithiumhydrid röntgeno 
graphisch untersucht; sie benutzten Präparate, die durch Einwirkung 
der Luftfeuchtigkeit bereits stark zersetzt waren und nach der Bi 
licehtung meist nur mehr 15 bis 20% Hydrid enthielten. Durch Ver 
gleich der Aufnahmen verschieden stark zersetzter Präparate elimi 
nierten sie die Interferenzen der Verunreinigungen, jedoch erhielten 
sie mit Kupferstrahlung keine reproduzierbare Intensitätsabstufung 
der Reflexe des Hydrids. Aus ihren Untersuchungen folgt, dass Li 
thiumhydrid wahrscheinlich Natriumcehloridstruktur aufweist (a 
10 A). 

Pulverdiagramme von Natriumhydrid haben G.F. Hürrıs und 
F. BRODKORB?), neuerdings H. HagEN und A. SIEVERTS?) aufge 
nommen. Die beobachteten Interferenzen sind aber grösstenteils auf 


Zersetzungsprodukte zurückzuführen. 


Darstellung der Alkalihydride ®). 
Fig. 1 zeigt die verwendete Apparatur. Wir beschreiben zunächst 
die Darstellung der Hvdride des Natriums, Kaliums, Ru 
bidiums und Caesiums, weil die Gewinnung des Lithiumhydrids 


ein wenig davon abweicht. 


Die Hydrierung vollzog sich in einem Rohr R aus Quarz odeı 


Supremaxglas, das durch ein eingelegtes nahtloses Stahlrohr A vo 


1) J.M. Bssvort und A.Karssen, Akad. Amsterdam Versl. 31,49. 1922 
J. M. BuJvoET, Rec. Trav. chim. 42, 1923. 2) G. F. Hürriıg und F. Broı 
KORB, Z. anorg. Ch. 161, 353. 1927. 3) H. HAGEN und A. SIEVERTS, Z. anorg. 
Ch. 185, 239. 1929. 4) Vgl. die Literaturangaben im Handb. d. anorg. Chemi« 


(GMELIN), 8. Aufl., Nr. 20, S. 71 und Nr. 21, S. 160, ferner H. HaGEn und A. Su 


VERTS, Z. anorg. Ch. 185, 239. 1929. 
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ler Einwirkung von Alkali- 
metalldampf geschützt war. 
Das Alkalimetall wurde zu- 
rst aus einem Eisenschiff 
chen Sch im Vakuum in das Stahlrohı 
lestilliert. um Verunreinigung des Präpa- 
rats durch Oxyd oder Hydroxyd auszu- 
N hliessen. Der einseitig oeschlossene Rich- 
tungszvlinder aus Eisenblech B leitete den 
Metalldampf in das Rohr A. 

Wasserstoff wurde in einem grossen 
Entwickler aus Kalilauge an Nickel elektro- 
vtisch erzeugt und bei 350° über Palla- 
diumasbest geleitet. Das Gas passierte 
einen gekühlten Tropfenfänger zur Ent 
fernung der Hauptmenge des Wasser- 
dampfes, dann je zwei EMMERLING-Türme 
mit Kalilauge und konzentrierter Schwefel 
säure. schliesslich zwei grosse U-Röhren 
mit resublimiertem Phosphorpentoxvd. 

Nach längerem Auspumpen wurde 
durch die Hydrierungsapparatur Wasser- 
stoff geleitet. der durch den gelockerten 
Schliff 85, ins Freie trat: wir erhitzten 
dann mit Hilfe eines elektrisch« N Otens das 
Stahlrohr A samt Schiffehen Sch und Zy- 
inder B längere Zeit auf schwache Rot- 
slut, um Oxyd an den Oberflächen zu ent- 
fernen. Das Rohr 4 war vorher schon 
‚wecks Entkohlung mehrere Tage in feuch- 
tem Wasserstoff auf 900° erhitzt worden. 

Natrium und Kalium wurden zur Ent- 
fernung schwerflüchtiger Kohlenwasser- 
stoffe mehrmals unter Xylol umgeschmol- 
‘en und dann möglichst oxvdfrei in das 
Schiffehen Sch gebracht. Zur Darstellung 
von Rubidium und Caesium!) füllten wir 

1) Vgl. F. Ermramm und E. Mıc#er, Heh 
him. Acta 4, 762. 1921 
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das Schiffehen mit einem vorher im Vakuum bei 150 getrockneten G& 
misch aus den reinen Carbonaten und Magnesiumpulver im Molverhält 
nis 1:3. Hierauf wurde das Schiffehen langsam im Vakuum erhitzt. un: 




























zwar zur Destillation von Natrium und Kalium auf 300° bis 350°, zu 
Herstellung von Rubidium und Caesium auf 620; das Alkalimetall kon 
densierte sich im Innern des Stahlrohres. Nach dem Erkalten zogeı 
wir in strömendem Wasserstoff den Richtungszylinder samt Schiffche: 
durch den Schliff 8, heraus, verdrängten die Luft im Manometerventil | 
wieder durch Wasserstoff und verdampften das Alkalimetall im ruhen 
den Wasserstoff bei 1 Atm. langsam durch Erhitzen auf 300 bis 400 
Das gebildete Hydrid setzte sich zu beiden Seiten des Ofens meist iı 
Form watteähnlicher Aggregate aus farblosen. feinen Kristallnadeln 
ab. wie sie auch von anderen Autoren!) beschrieben werden. Wird 
das Metall zu rasch verdampft. so ist die Hydrierung nicht vollständig 
und es kondensiert sich ein Gemisch von Metall und Hydrid neben 
dem Ofen. F. Eruraım und E. MiıcHeEr?) erhitzten Rubidium und 
('aesium im Wasserstoff auf etwa 600 und konnten dabei nicht 
alles Metall in Hydrid verwandeln. Von Zeit zu Zeit ergänzten wiı 
die Wasserstoffüllung des Rohres R bis zum Druck von 1 Atm. Wenn 
sich am Manometerventil V innerhalb eines Tages keine Druck 
abnahme mehr zeigte, wurde durch den geöffneten Schliff 8, bei 
strömendem Wasserstoff eine kleine Platinschaufel eingeführt, die an 
einen langen Glasstab angeschmolzen war. Mit dieser Schaufel brach 
ten wir die Hauptmenge des Hydrids in das Rohr € und eine kleiner: 
Probe weiter an die mit D bezeichnete Stelle. Das Rohr R wurde 
hierauf entfernt und die Öffnung der Schliffhülse 5, rasch durch ein« 
(ummikappe mit kleinem Loch verengt, so dass keine Luft dem 
Wasserstoffstrom entgegen in das Rohr € gelangen konnte. Mit Hilf: 
eines Glasstabes, der an einem Ende sehr dünn ausgezogen war und 
dureh die Öffnung der Gummikappe bei S, eingeführt wurde, beföı 
derten wir das bei D liegende Hydrid in die angeschmolzenen MARK 
schen Glaskapillaren M. S, wurde dann durch einen passenden Schliff 
konus mit Hahn verschlossen und die Schliffkappe A über den MARK 
Röhrchen abgenommen. Der Wasserstoff entwich jetzt durch die klein: 
Öffnung ZL. durch die zu Beginn des Versuchs mit dem ganzen Apparat 
auch das Innere der Kappe Ä evakuiert worden war, um einer Zeı 
1) Man vgl. die Mikrophotographien des NaH bei H. Hagen und A. SIEVERTS, 
7. anorg. Ch. 185. 239. 1929. 2) F. Ernraım und E. Mıc#er, Helv. chim. Act 


4, 762. 1921. 
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trümmerung der dünnwandigen Kapillaren M vorzubeugen. Die 
MarK-Röhrchen wurden schliesslich mit einer Mikroflamme abge- 
schmolzen und in Metallträger zur Röntgenaufnahme eingekittet!). 

Die in €’ verbliebene Hauptmenge des Hydrids diente zur Analvse. 
Der Zersetzungskolben Z (Fig. 2) wurde evakuiert. dann mit Wasser 
stoff gefüllt. bei strömendem Wasserstoff mit seinem Normalschliff 
konus 8, an die Normalschliffhülse 8, des Rohres € in Fig. I angesetzt. 
das Hydrid mit einer im Wasserstoffstrom durch S, eingeführten 
Platinschaufel in den Kolben befördert und schliesslich der Kolben 
durch Hahn und Schliff wieder verschlossen. 

Zur Darstellung des Lithiumhydrids wurde ein Schiffcehen 
Sch (Fig. 1) aus Elektrolvteisen ?) mit blankem Lithium unter Argon be- 
schickt und dann in das Rohr Reingeschoben. Da geschmolzenes Li- 
thium scheinbar durch Eisen diffundiert und Quarz sehr stark angreift. 
so wurde bei diesen Versuchen in das Stahlrohr A ein zweites Schutz 
rohr aus Elektrolyteisen eingeschoben. Die Wasserstoffaufnahme voll- 
zog sich rasch bei 600 und wurde vollständig bei 720 ; bei dieser Tem 
peratur ist das Hydrid flüssig |Smp. 680 nach GuxTz°)|. Das Schift 
chen enthielt nach dem Erkalten vollkommen farbloses. durchsichtiges 
Hydrid von grobkristallinem Gefüge. Wir schoben das Schiffchen in 
der oben beschriebenen Weise in das Rohr €. verschlossen den Schliff 8, 
durch eine Schliffkappe und pulverten eine kleine Menge des Hydrids 
mit Hilfe einer durch 85, eingeführten, etwa 5 mm breiten, rotierenden 
Stahlfräse*); die sackartige Erweiterung des Rohres € an der Unter 
seite verhinderte das Ausgleiten des Schiffehens bei dieser Operation. 
Dann wurde das Schiffehen von S8, aus nach D geschoben, dort gekippt 
und dann nach (' zurückgezogen. Das Pulver blieb bei D liegen, die 
Hauptmenge des Hydrids blieb im Schiffehen. Die Füllung der Mark- 
Röhrehen und die Überführung des Schiffehens mit Hydrid in den 
Analysenkolben geschah weiter wie oben. 

Analyse der Hydride. (Unter Mitarbeit von E. Husemann. 

Zur Analyse bedienten wir uns der schon von K. Moers?) be 
nutzten volumenometrischen Bestimmung des Wasserstoffs, der sich 
bei Einwirkung von Wasser entwickelt: die entstehende Lauge wurde 


I) Siehe E. Zıvwtt, A. HARDER und S. NEUMAYR, Z. physikal. Ch. (A) 154, 92. 


1931. 2) Der 1. G. Farbenindustrie, Bitterfeld, und Herrn Dr. Suchy danken 
wir für die Überlassung von Elektrolyteisen. ) Guxtz, C.r. 123, 694. 1896. 
+) Vgl. E. Zıntr., A. HARDER und S. NEUMAYR, loc. cit. K. Moers, Z. anorg. 


Ch. 113, 179. 1920. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 14. Heit 34 15h 
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Fig.2. Apparat zur Analyse von Hydriden. 
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titriert. Wir haben bei dieser Gelegenheit einen Apparat benutzt, der 
eine genaue Gasmessung mit Quecksilber als Sperrflüssigkeit ermög 
licht. der aber offene Quecksilberwannen'!) und Berührung des Queck 
silbers mit Gummi vermeidet. Fig. 2 zeigt diese Anordnung. 

Durch #4, kann evakuiert werden, W enthält im Vakuum aus 
gekochtes, luftfreies Wasser. Man lässt langsam Wasserdampf unter 
Eiskühlung auf das Hvdrid in Z einwirken. Der entwickelte Wasser- 
stoff wird mit der ANTROPoOFF-Pumpe durch eine mit fester Kohlen 
säure gekühlte Vorlage X und ein Phosphorpentoxydrohr Y abgesaugt 
und in der Bürette U gesammelt. Man treibt das Quecksilber in der 
Pumpe hoch mit Hilfe einer Kohlensäurebombe,. die bei a ange 
schlossen ist. 

Die Waschflasche F dient als Blasenzähler zur Regelung des Gas 
stromes vor Beginn des Versuchs (der Quetschhahn Q& wird dann ge- 
schlossen): im Rohr T befindet sich Chlorcaleium zwischen Watte 
pfropfen zur Trocknung der Kohlensäure, die mit dem Quecksilber in 
3erührung kommt. 

Mit der Bürette kommuniziert das Barometerrohr /, das vor dem 
Versuch durch Hahn H, evakuiert wird. Man drückt dann Queck- 
silber aus der rechten Vorratskugel hoch, so dass das Barometerrohr 
sich vollständig füllt und öffnet hierauf den weitgebohrten Metall- 
hahn H,:; eine kleine Menge Quecksilber bleibt in dem U-Rohr am 
oberen Ende des Barometerrohres und schliesst es gegen den Hahn ab. 

Während des Betriebs muss lediglich der Metallhahn //, geöffnet 
und geschlossen werden. Sammelt sich nach einiger Zeit zu viel Queck 
silber in der rechten Vorratskugel, so wird es mit Kohlensäure nach 
Umstellung des Dreiwegehahns ./ durch den Pumpenkörper wieder in 
die linke Kugel zurückbefördert, ohne mit der Luft in Berührung zu 
kommen. Ist dabei noch Gas in der Pumpe, so empfiehlt es sich, das 
Steigrohr der linken Kugel ganz mit Quecksilber gefüllt zu halten, 
damit keine Gasblasen vom rücklaufenden Quecksilber mitgenommen 
werden. Bei dieser Operation füllt sich auch jedesmal das Barometer- 
rohr wieder mit Quecksilber. so dass eingedrungene Gasspuren ent- 
fernt werden. 

Die Verbindung der Bürette mit einem Barometerrohr wurde be- 
reits von H. S. BooTH ?) angegeben. Sie hat den Vorteil, dass sich auch 


I) Vel. auch F. HeskıcH und W. HrerorLvd, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2047. 


1927. 2) H.S. BoornH, Ind. eng. Chem. 2, 182. 1930. 
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kleinere Gasmengen unter vermindertem Druck genau messen lassen, 
Wir bestimmten bei jeder Analyse das Gasvolumen bei verschiedenen 
Drucken: eine Millimeterskala auf Spiegelglas diente zur Längen 
Messung. 

Zur Kontrolle der Arbeitsweise wurde eine dünnwandige Glas 
kugel mit vakuumdestilliertem Kaliummetall im evakuierten Kolben M 
durch Schütteln zertrümmert. Bei Einwirkung von Wasserdampf ent 
standen 4210 cm? H, (0 , 760 mm) = 0'003084 Grammatome Wasser 





stoff. Die Titration der Lauge im Kolben ergab 0003090 Grammatome 
Kalium. Differenz 02°. 
Tabelle 1. 





Millieramm- Milligramm- 





em’ II, red. Atome Atome Me H 
H» Metall 
LiH 14939 1338 675 0973 
NaH 3586 320 161 0'988 
KH 136°64 12'19 6.06 1012 
RbH 3425 306 154 0'987 
UsH 192 0'707 0'367 0'926 ! 


Tabelle 1 gibt Analysendaten für die zur röntgenographischen 


Untersuchung verwendeten Hydridpräparate. 


Pulverdiagramme. 

Die Aufnahmen wurden mit Kupfer-A-Strahlung unter Vorschal 
tung von Nickelfolien zur Absorption der 5-Komponente ausgeführt. 
Die Präparate wurden bei der Belichtung gedreht. was sich insbeson 
dere bei dem grobkristallinen Lithiumhydrid zur Erzielung gleich 
mässig geschwärzter Linien als notwendig erwies. Zur Eichung der 
Kameras diente reines Natriumchlorid |@ = 5626 A nach V. M. GoLD 
SCHMIDT?)]| und reinstes Silber [@a=407s A nach T. BartHu und 
G. Luxpe?°)]; letzteres verdanken wir Herrn Prof. HöxısscHhMip in 
München. 

Sämtliche Alkalihydride verfärbten*®) sich leicht im Röntgenlicht: 


Natriumhydrid wurde wie Kochsalz deutlich gelb. Kalium- und Ru 


1) Die Analysenprobe war in eine Glaskugel eingeschmolzen worden, wobei 
geringe Zersetzung eintrat. 2) V. M. GOLDSCHMIDT, Geochemische Verteilungs- f 
gesetze VIII, S. 142. 1927. 3) T. BartH und G. Lupe, Z. physikal. Ch. 121, 
78. 1926. t) Vgl. auch ELSTER und GEITEL, Physikal. Z. 11, 257. 1910. 
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bidiumhydrid wurden blau, Caesiumhydrid nahm eine graugrüne Fär- 
hung an. Wir beobachteten, dass diese Färbungen. die wahrscheinlich 
von analytisch kaum nachweisbaren Mengen freien Metalls herrühren, 


nach der Exposition wieder langsam verschwanden. 








Fis.3. DEBYE-SCHERRER-ÄAufnahmen der Alkalihydride. 


Einige Aufnahmen sind in Fig. 3 wiedergegeben. Rubidiumhydrid 
verursachte eine erhebliche Allgemeinschwärzung des Films, was aber 
die genaue Vermessung nicht beeinträchtigte. 

Die Tabellen 2 bis 6 geben die Resultate der Auswertungen. Von 
sämtlichen Hydriden wurden mehrere Aufnahmen mit verschiedenen 
Präparaten hergestellt, die aber alle völlig übereinstimmten. 


Tabelle 2. Lithiumhydrid. Kameradurchmesser 573 mm. 
l,ochblende I mm. Stäbehendicke 07 mm. 








sin- 4 
Nr. 27 + hki 
ref er 
1 BS’S 1905 113 0106 0106 
2 450 2215 200 0142 0142 
3 651 3220 220 0284 0284 
4 sı 3870 811 0391 0391 
d 822 4075 222 0426 0426 
6 ga8’4 4885 400 (0567 068 
7 1110 5515 331 06753 674 
8 1154 5735 420 0709 0'710 
y 1357 6750 422 (854 0'852 
sin? #— 0°03550 (h?-- k?--12); CuK, 1539A: a 1084 0001 A}. 


!) Mittlerer Fehler des Mittelwertes. 





Sämtliche Alkalihydride kristallisieren demnach kubisch, und 


Tabelle 


Natriumhydrid. Kameradurchmesser 573 mm. 
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zwar mit flächenzentriertem Translationsgitter, da die Reflexe mit 
gemischten Indices fehlen. Streng genommen lässt sich die letzte Aus- 
sage nur für Lithiumhydrid machen, da das Streuvermögen des Wasser- 
stoffs gegenüber den höheren Alkalimetallen zu klein ist. 





















lLochblende I mm. Stäbehendicke 1-0 mm. 
sin? 4 
2r ) Int. hkl 
vef. ber 

327 15'385 sst 111 0075 0075 
378 18°40 st 200 0'100 0100 
540 2650 m—st 220 0199 0'199 
641 3155 m—st 311 0,274 0'274 
672 3310 N 222 0'298 (298 
793 3915 SS 400 0'399 0'398 
878 43°40 s-ım 331 0'472 0'473 
907 44'85 s—-ım 420 0'497 0'497 
1021 5055 s-m 422 0596 0'597 
1110 5500 s—-m 511+333 0'671 0672 
1271 6305 ss 440 0795 0796 
138°8 6890 m 531 0'870 0'870 
1433 71'15 m 600 442 0896 0895 
sin? # = 002487 (h? k2 12): CuK, 1539 A: a + SS0 0001 A. 


Tabelle 4. 


Kaliumhydrid. Kameradurchmesser 





573mm. 











l,ochblende I mm. Stäbchendicke 0°5 mm. 
sin? ı 
2r Y Int. hkl 
get. ber 

277 1360 sst 33 0055 0055 

331 1580 st 200 0'074 0073 

455 2250 st 220 0'146 0'146 

538 2665 st 311 0'201 0200 

56° 270 s—-m 222 0219 0'219 

659 3270 Ss 400 0292 0292 

726 3605 m 331 0'346 0'346 

747 3710 nm 420 0'364 0364 

8333 4140 s-m 122 0'437 0'437 

396 4455 m 511-+333 0'492 0'492 
1001 4980 Ss 440 0'583 0'583 
106°6 5305 m 531 1639 0'638 
1086 5405 s-m 600-+442 0'655 0'656 
117'8 5865 s-m 620 0729 0'729 
124°9 6220 s—ım 53: 0'783 0784 
1276 6355 s—m 622 0802 0802 
sin? d— 001822 (h?-+-k?+- 12); CuK, 1539 A; a 5700 0001 A. 














Tabelle 5, 
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tubidiumhydrid. 


Kameradurchmesser 


Fri 
di 


1146 mm. 














Lochblende 1 mm. Stäbchendicke 07 mm, 
sin? # 
Nr 2r ) Int. hkl 
wet ber 

1 522 1268 st 217 0048 00449 
2 604 1473 sst 200 0065 0'065 
3 858 2110 st 220 0'130 0'130 
4 1012 2206 sst 311 0178 0'179 
5 105'8 2612 . 222 "114 0'195 
6 1240 3064 Ss 400 0260 0260 
7 1360 3370 m 331 0308 0304 
fe) 1318 3465 ın 420 0'323 0'325 
u) 1556 33563 s—-ım 422 030 0390 
10 1670 41'449 m 11-+-333 0434 0434 
11 1855 4614 Ss 440 0'520 0520 
12 1968 4s4u8 m 531 05654 0569 
13 2003 4 S6 s-m 600+442 0584 0585 
14 2157 5375 s—-m 620 VH50 0VH50 
15 2277 5675 Ss 533 6 HH 
16 2317 5775 5 622 0715 0715 
17 2484 6205 ss 444 (0780 IT780 
18 2633 6565 m 711+551 0'830 0'824 
10 2679 6680 ın 640 0'845 0'845 
20 2913 7265 ım 642 0411 010 

sin? 9 001625 (h?+ k?-+-12); CuK „= 1539 A; a= 6'037 + 0'002 A. 
Tabelle 6. Caesiumhydrid. Kameradurchmesser 1146 mm. 

lLochblende I mm. Stäbehendicke 1-0 mm. 
sin? 4 
\r 2r + Int h k l 

ef T 
50°3 12:08 m 111 0'044 0044 
2 79 1400 sst 200 0'059 0058 
3 S16 1195 st 220 0'116 0'117 
4 3 2365 sst 311 0161 (160 
) 1005 2470 S 222 0175 0175 
b 1172 28 In 400 0234 0'235 
7 1285 3173 st 331 0277 0'277 
S 1322 3265 st 420 0'291 0241 
Y 146'5 3625 m—st 422 0'350 0350 
10 156'7 3883 st 511+333 0393 0393 
11 1735 4303 ss 440 0'466 0'466 
12 1835 4555 m—st 531 v510 0510 
13 1869 1640 m 600+442 0524 0'525 
14 2003 4475 m— Ss 620 083 0'583 
15 2104 5230 N 533 0'626 0'627 
16 2140 5320 s 622 0'641 0641 
17 2280 5670 ss 444 LE) HH 
18 2313 Jura m 711+551 0'743 0743 
19 2428 6043 s 640 0'757 0758 
20 Ay) 6460 s—m 642 0816 0'816 

sin? #—= 001457 (h?-- k2-+-12); CuK, 539A: a 6376 + 0'001 A. 
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Die von BIJVOET und KAaRssen!) angegebene Gitterkonstante des 
Lithiumhydrids «= #10 A kommt unserem Wert #084 A nahe. Da- 
gegen lässt sich in dem von Hürrıs und BRODKORB?) beschriebenen 
Diagramm des Natriumhydrids keine Linie mit Sicherheit dem Na 
triumhydrid zuordnen; die sin? d-Werte fallen mit denen in unserer 
Tabelle 2 auch unter Berücksichtigung der Messgenauigkeit nicht zu 
sammen. In der von HAGEN und SIEVERTS?®) vermessenen Aufnahme 
des Natriumhydrids rühren vielleicht nur die beiden schwächsten 
Interferenzen von NaH her; sie würden jedoch eine um 2% zu hohe 
Gitterkonstante ergeben. 

E. A. Hyıneraas®) führte vor kurzem eine wellenmechanische 
Berechnung der Gitterenergie und Gitterkonstanten des Lithium- 
hydrids ohne verfügbare Hilfsgrössen durch und fand für « den Nähe- 
rungswert 442 A. Das Ergebnis ist als bedeutender Erfolg der neueren 
Gittertheorie zu verzeichnen, wenn auch das letztgenannte Resultat 
noch um 8% zu hoch ist. H. Bopr?) glaubte aus Dichtemessungen 
am Lithiumhydrid auf eine Gitterkonstante schliessen zu können, die 
dem wellenmechanischen Ergebnis näher kommt; wir müssen aber auf 
Grund unserer Versuche annehmen, dass die Messungen BopEs un 
genau ausfielen, weil die Präparate nicht vor dem Zutritt der Luft 
geschützt wurden. 


Dichten und Molekularvolumina. 


In der Tabelle 7 ist nach 
a-D r 
n ——. 49 
M- 165 
die Anzahl der ‚Moleküle‘ rn pro Elementarzelle der Hydride ange 
geben. Für die Dichten D sind die offensichtlich sorgfältigen Mes 


Tabelle 7. 








a D n Dior n=4 Molvol. 

IiH 4084 0'816 4'24 077 103 

NaH 4'880 138 405 136 176 

KH 5'700 147 r11 143 281 

RhH 6'037 250 401 259 3353 

UsH 6'376 342 401 341 3393 
1) BIWIVOET und Karssen, Akad. Amsterdam Versl. 31, 49. 1922. J.M. Bu- 
VOET, Rec. Trav. chim. #2, 859. 1923. 2) Hürrıs und BRODKORB, Z. anorg. Ch. 
161, 353. 1927. 3) HAGEN und SIEVERTS, Z. anorg. Ch. 185, 239. 1929. 1) E.A. 


HyLvERAASs, Z. Physik 63, 771. 1930. 5) H. Bope, Z. physikal. Ch. (B) 13, 99. 1931. 
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sungen von M. PROSKURNIN und J. KasarnowsKkyY'!) an NaH. KH. 
RbH und CsH benutzt. im Falle des Lithiumhydrids wurde die Be 
stimmung von K. MoErS?) herangezogen. 

Aus der Tabelle geht zweifellos hervor, dass sämtliche Alkali 
hydride pro Elementarkörper je 4 Atome Metall und Wasserstoff ent 
halten. Damit berechnen sich die in den beiden letzten Spalten an 
veführten Diehten und Molekularvolumina®) für etwa 20. 


Intensität der Röntgeninterferenzen. 
Die Intensität der Röntgenreflexe des Lithiumhydrids wurde mit 
dem Registrierphotometer bestimmt; Tabelle 5 gibt die Resultate. 
Unter Vernachlässigung von Absorption und Wärmebewegung ist die 


Intensität 
2 cos?2V , 
/proportionalZ- . „, „+ 8:—-Z:-P-S8®, 
sın?d - cos) 
wo Z=Flächenhäufigkeit, S—Strukturamplitude bedeuten. In der 
letzten Spalte der Tabelle 5 sind die gemessenen Intensitäten durch 
Z - P dividiert; die Werte dieser Spalte müssen also den Werten für 8? 


der einzelnen Reflexe parallel laufen. 


Tabelle 5 








I 

? I : P-Z p 

E33 110 648 017 
200 205 345 060 
220 105 295 036 
311 70 113 017 
2223 35 127 028 
400 15 82 018 
3531 30 350 vo 
420 40 371 011 


Strukturtheoretisch bestehen die beiden Möglichkeiten des NaÜ!- 
und ZnS-Gitters für Lithiumhydrid. 

Für ein NaCl-Gitter wird: 
S®—=(F,,+Fy)*, wenn h+k-! gerade, 
S®=(F,,—F7)°?, wenn h + k- 1 ungerade. 


M. PROSKURNIN und .. KasarnowsKy, Z. anorg. Ch. 170, 301. 1928. 
K. Moers, Z. anorg. Ch. 113, 179. 1920. ) Uber Gesetzmässigkeiten deı 


\lolekularvolumina salzartiger Hydride vgl. W. Bırtz, Z. anorg. Ch. 174, 42. 1928 
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Für ein Zns-Gitter gilt: 
(F,;  F,)?, wenn hı kl durch 4 teilbar, 
(F,,—-F 7)’. wenn Ah %k-L gerade und nicht durch 4 teilbaı 
F7,. F7, wenn h+ kl ungerade. 
Vergleicht man die Werte der letzten Spalte in Tabelle 9 bei b: 
nachbarten Linien, so sollte für ein ZnS-Gitter die Abstufung gelten 
N, FHl=4n S, S; 


In+]1 in+2» 


für ein NaCl-Gitter: 


Der Vergleich lehrt, dass Lithiumhydrid ein NaUl-Gitter hat, ein 
Ergebnis, das schon von BwWvVoET und KARSSEN!) wahrscheinlich g« 
macht wurde. Die Autoren konnten aber mit C’u-K-Strahlung kein: 
reproduzierbaren Intensitäten erhalten, da ihre Hydridpräparate weit 
gehend zersetzt waren. Bei unseren Aufnahmen zeigten sich niemals 
merkliche Schwankungen in der Intensitätsabstufung. 

Die Ionen Li* und HT haben je zwei Elektronen. Wenn lediglich 
die Elektronenzahl für das Streuvermögen massgebend wäre, so 
müssten alle Reflexe mit ungerader Indicessumme ausgelöscht sein; 
(111) ist aber z. B. die zweitstärkste Interferenz im Diagramm. Es 
handelt sich hier um den gleichen Effekt. wie ihn z. B. P. Degye und 
P. SCHERRER?) am Natriumfluorid. W. GERLACH und ©. PAuLı?) an 
Magnesiumoxyd, H. MARK und S. TOLKSDORF*) am Strontiumchlorid 
beobachteten und wie er vor allem durch einen individuellen Abfall 
des Streuvermögens F einer jeden Partikelsorte mit wachsendem 
seine Erklärung findet. Beim Lithiumhydrid, das sich aus ganz 
leichten Atomen aufbaut, ist diese Individualität besonders stark aus 
geprägt; an diesem extremen Fall wird man die wellenmechanisch: 
Theorie des atomaren Streuvermögens und der Wechselwirkung deı 
Ionen im Gitter am besten experimentell prüfen können. 

Gelegentlich wird in der Literatur unter Hinweis auf die Arbeit 
von BiJvoET und KARsSEN die Meinung vertreten, die Lage der Wasseı 
stoffteilchen im Gitter des Lithiumhydrids lasse sich röntgenographisch 
überhaupt nicht feststellen. G.F. Hürrıs®) hat dies angeführt als 
Stütze für die Ansicht, die Hydridionen seien im Gitter wenigstens 

1) BWVoET u. KARsseEn, loc. eit. 2) P. Desye u. P. SCHERRER, Physikal 
Z.19,474. 1918. °) W. GerLacH u. O. Pauuı, Z. Physik 7, 116. 1921. *) H. Mark 
u. S. TOLKSDORF, Z. Physik 33, 681. 1925. 5) Vgl.G. F. Hürrie u. A. KrAJEWSKI, 
Z. anorg. Ch. 141, 133. 194. G.F. Hürris, Über Gitterbestandteile, die im Kristall 
sitter vagabundieren (Fortschr. d. Chemie, Physik u. physikal. Chemie 18, 1. 1924 
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zum Teil frei beweglich und würden erst bei tiefer Temperatur ortsfest 
sebunden. Die Röntgendaten liefern jedoch kein Argument zugunsten 
dieser Auffassung. Im Falle einer ungeordneten Verteilung der Wasser 
stoffpartikeln innerhalb eines flächenzentrierten Lithiumgitters sollten 
die Werte der letzten Spalte von Tabelle 8 mit zunehmendem Glanz 
winkel kontinuierlich abnehmen. Aus der Tatsache, dass Natrium 
chlorid ein Kationenleiter!) ist, und aus den Vorstellungen von 
K. Fasans?) und A. Reıs?) über den Mechanismus der Auflockerung 
von Kristallgittern *), könnte man im Gegenteil erwarten, dass ein 
Platzwechsel der Lithiumionen leichter stattfindet als eine Diffusion 
der leicht polarisierbaren Hydridionen. Wasserstoff hat eine im Ver 
sleich zu den Halogenen sehr kleine Elektronenaffinität und andereı 
seits scheint nach K. Moers’) der Leitfähigkeitssprung des Lithium- 
hydrids am Schmelzpunkt kleiner als bei den Alkalihalogeniden zu 
sein; auch dies liesse nach G. v. Hrvesy®) auf kationische Leitung 
schliessen. 

Für NaH, KH, RbH und €sH erübrigt sich eine ausführliche 
Diskussion der Intensitäten; hier liefert das leichte Hydridion prak 
tisch keinen Beitrag mehr. NaUl-Struktur muss hier aus Analogie 
gründen angenommen werden. ÜCsCI-Struktur etwa für Ü'sH ist aus- 
zuschliessen ; sie würde keine Auslöschungen fordern, wenn die Indices 
gemischt sind. 

Grösse des Hydridions. 

Mit Hilfe der Ionenradien von V.M. GOLDSCHMIDT?) sind in Ta- 
belle 9 die Wirkungsradien r,,- des Hydridions in den Alkalihydriden 
berechnet. 


Tabelle 9. 








a ry (Goldschmidt r 
LiH 4084 078 126 
NaH 4'880 vo8 146 
KH 5700 1'33 152 
RbH 6'037 1:49 1:53 
OsH 6376 165 154 


1) Vgl. insbesondere C. TuganpTt, H. REINHoLD und G. LiEBoLn. Z. anorg 

Ch. 197, 237. 1931. 2) K. Fasans, Z. Krist. 61, 18. 1925. ) A. Reıs, Z. 
Physik 24, 353. 1927. +) Man vgl. hierüber die zusammenfassende Darstel- 
lung bei G. v. Hevesy, Handb. d. Physik (GEIGER-SCHEEL) 24, 263. 1928. 
K. Moers, Z. anorg. Ch. 113, 207. 1920. 6)G. v. Hevesy, Z. physikal. Ch. 101, 
337. 1922. °) V,M. GoLpscHMIpT, Geochemische Verteilungsgesetze VII. 1926. 
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Aus den Angaben von BiJvoET und Karssen über Lithiumhydri: 
hat V.M. GoLpscHMmipT!) schon 1926 r,, 1'27 A abgeleitet. 

Mit zunehmender Grösse des Kations nähert sich 7,, einem Grenz 
wert in der Nähe von 154 Ä. der vielleicht als Wirkunesradius di 
nur wenig beeinflussten Hydridions im Gitter gelten kann. 

M. PROSKURNIN und J. KasarnowsKY?) haben aus Dichtemes 
sungen unter Annahme von NaCl-Struktur bereits Radienwerte für H 
abgeleitet. die mit unseren Ergebnissen nahe übereinstimmen. 

V.M. GorLpscHhaMipT?) hat gezeigt. dass die Partikelabstände siel 
mit abnehmender Koordinationszahl gesetzmässig verringern und etwa 


beim Übergang von Zwölferkoordination zu einem zweiatomigen Gas 


molekül ungefähr um 30% abnehmen. In diesem Zusammenhang ist 
es von Interesse, die Gitterabstände der festen Alkalihydride zu veı 
gleichen mit den bandenspektroskopischen Ergebnissen an Alkali 
hydridmolekülen. R. Meck£*) gibt in einer Zusammenfassung als 
Kernabstand des NaH den Wert 1s0A. Im Kristall ist er nach 
unseren Messungen 2'44 A: der Unterschied beträgt 26%. Ferner sinkt 
in einer Periode des Systems der Kernabstand gasförmiger Hydrid: 
nach R. MEcKE infolge der zunehmenden Kernladung so gut lineaı 
mit der Ordnungszahl. dass man bei noch unbekannten Hydriden di: 
spektroskopischen Daten gut abschätzen kann. Aus den Werten füı 
FH. OH. NH, CH und BeH lässt sich für ZiH ziemlich sicher eiı 
Kernabstand von 1'34 A extrapolieren. der um 34° kleiner ist als deı 
Partikelabstand im Kristall. 


Kristallochemische Verwandtschaft von Lithiumhydrid 


und Lithiumfluorid. 


Durch die Arbeiten von W. NErnsT>). K. Moers®), K. PETERS‘ 
und D.C. BARDWELL®) ist der Salzcharakter der Alkalihydride und 
die Existenz des negativen Wasserstoffions bewiesen worden. Di 
Analogie der Alkalihydride mit den Alkalihalogeniden hinsichtlich des 


1) V,M.GOLDSCHMIDT, Geochemische Verteilungsgesetze VII. 1926. *)M. Pros 
KURNIN und +J. KASARNOWSKY, Z. anorg. Ch. 170, 301. 1028. 3) V,M. Gonı 
SCHMIDT, Trans. Farad. Soc. (6) 25, 253. 1929. ı) R. MEcke&, Handb.d. Physik 
(GEIGER-SCHEEL) 21, 542. 1929. Z. Physik 42, 390. 1927. 5) W. NERNST, 
Z. Elektrochem. %6, 323. 1920. 6) K. Moers, Z. anorg. Ch. 118, 179. 1920 
?) K. PFTERS, Z. anorg. Ch. 131, 140. 1923. s) D.C‘. BARDwELL, ‚J). Am. chem 
Soc. 44. 2499. 1922. 
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\ussehens. der Schmelzpunkte und Bildungswärmen erstreckt sich 
nach den Resultaten der vorangehenden Abschnitte auch auf den 
Gitterbau. Weitere Verfolgung der Analogie führt zur Frage nach 
dem Grad kristallochemischer Verwandtschaft zwischen den Hydriden 
und Halogeniden. wie er sich abnehmend in lückenloser und begrenzte: 
Mischkristallbildung. Schichtkristallbildung und orientierter Ausschei 
dung kundgibt. 

Schon die Tatsache. dass von den Üaesiumhalogeniden nur das 
Fluorid gleich dem Hydrid bei gewöhnlicher Temperatur ein Steinsalz 
sitter hat. weist auf eine engere Verwandtschaft der Hvdride mit den 
entsprechenden Fluoriden hin. Der Wirkungsradius des Hydridions 
hewegt sich nach unseren Messungen zwischen 126 und 154 A. und 
ın diesen Bereich fällt auch der als Ausgangspunkt der Radienbestim- 
mung von V.M.GoLDSCHMIDT zu 133 A festgesetzte Radius des 
Fluorions, während der des Chlorions mit 1’s1 A schon erheblich 
grösser ist. Man kann daher erwarten. dass kristallochemische Ver- 
wandtschaftsbeziehungen der Hvdride besonders zu den entsprechen 
den Fluoriden bestehen. 

Lithiumhvdrid und Lithiumfluorid unterscheiden sich im Partikel 
abstand nur um 15% [a,;, = #019 A). Wir schmolzen die beiden 
Salze unter Wasserstoff zusammen (Hydrierung von Lithium in Gegen 
wart von Lithiumfluorid, schliesslich bei 900°; Apparat wie oben be 
schrieben) und stellten Pulverphotogramme des Präparats her. Ta 
helle 10 gibt die Auswertung 

Lithiumhydrid und Lithiumfluorid mischen sich danach nicht 
vollständig, weil die Linien beider Salze noch getrennt auftretep. Zum 
Vergleich sind in den beiden rechten Spalten der Tabelle 10 die 
sin? d-Werte für reines ZiF und LiH angeführt. Die letzteren stammen 
us einer von uns hergestellten Aufnahme des reinen Lithiumfluorids, 
diea= 4021 A in guter Übereinstimmung mit dem Orrschen Resultat 
ergab. Für ZiH in der Mischung ist «= 4087 A, was bis auf drei Ein- 
heiten der dritten Dezimale mit der Konstante des reinen Hydrids 
übereinstimmt. Dagegen ist das Muster der Fluoridlinien bei der Mi- 
schung deutlich etwas verengt : es ergibt sich «= 4039 Ä. Die Differenz 
gegen das reine Fluorid ist nicht gross, übersteigt jedoch unseren 
\lessfehler. Wir halten es daher für wahrscheinlich. dass das Li 
thiumfluorid Lithiumhydrid unter Mischkristallbildung aufzunehmen 


H. Ort, Z. Krist. 63, 222. 1926 


7. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 14, Heft 34 IYa 
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Tabelle 10. Lithiumhydrid-Lithiumfluoridschmelze. Kamera 


durchmesser 573 mm. Lochblende Imm. Stäbehendicke 0'35 mm 





sin? # 
Mischung LiH-LiF 


ef ber. 





3840 127 0'109 0'109 0110 
453 2247 2 0'146 0'145 0'147 
b5D 32'57 =; 020 020 0'293 
775 3857 { 0384 030 0'391 
786 3912 - 398 0399 0403 
S1'6 "6: 22: 0424 0'425 0'426 
828 "2% 22: 0435 0'436 0'440 
6 081 0581 0'586 
1106 0'673 0'674 0'674 
VHS V’H8U 0696 
0704 0709 0710 
0'728 0'726 0'733 
0'855 0851 (852 
0'872 0'871 0.874 


IEuE SE DE SEES VUN 


6907 
liF in der Mischung: 
sin? = 003629 (h?-+- k?--12); Cu, 539 A; a= 4039 +- 0'003 A. 
Reines LiF: a=4021 A}), 
/iH in der Mischung: 
sin? d— 0'03545 (h?-+- k?+-12); (uk. 1539 A; a = 4087 + VV03 A. 
Reines LiH: a=4084 A. 


vermag, wobei die Gitterkonstante des Fluorids etwas grösser wird 
entsprechend den grösseren Dimensionen des Hydridgitters?). 

Die Mischung bestand nach Ausweis der Analysendaten aı 
27 Molproz. Fluorid und 73 Molproz. Hydrid von der Zusamme: 
setzung LiH 9.085: 

An einigen Aufnahmen grobgepulverter Hydrid-Fluoridmischun; 
machten wir nun die Beobachtung, dass jeder Verstärkung auf eine: 
ungleichmässig geschwärzten Fluoridinterferenz eine solche Verstäı 
kung der gleichindizierten Hydridlinie entsprach. Dies ist nur mög 


lich, wenn Hydrid und Fluorid in den Teilchen gleiche kristallogra 


phische Orientierung aufweisen. Die erstarrte Schmelze war porzellaı 


1) Kontrollbestimmung mit dem Ausgangsmaterial in der gleichen Kameı 
2) Nach der Mischungsregel (L. VEGARD, Z. Physik 5, 393. 1921) würde sich au 
den Gitterkonstanten ein Molverhältnis ZiF: LiH wie etwa 7:3 im Mischkrist 
berechnen. Wir beabsichtigen, eine genauere Nachprüfung vorzunehmen, sob 


uns die nötigen Einrichtungen zur Verfügung stehen. 

















ran ae 





Uber Alkalihvdride. In, 


ırtig trübe. sah bei mässiger Vergrösserung homogen aus. opalisierte 
sehr stark und liess sich (unter völligem Luftausschluss) sehr leicht 
nach Würfelflächen spalten. Von solchen Spaltstücken (Kantenläng« 
| bis 2 mm) stellten wir Drehdiagramme um |100] her unter Ve 
wendung eines später zu beschreibenden Geräts, das die röntgen« 
sraphische Vermessung luftempfindlicher Einkristalle ermöglicht. Die 
\ufnahmen stellen eine Überlagerung der Schichtliniendiagramme von 
JiF und ZLiH um |100] dar: Lithiumhvdrid und Lithium 

luorid zeigen die Erscheinung der Parallelverwachsung 
e bilden vermutlich Schichtkristalle bei der gemeinsamen 
\usscheidung aus der Schmelze. 

Es besteht also kristallochemische Verwandtschaft zwischen Li 
thiumhydrid und Lithiumfluorid. sie ist aber trotz der grossen Ähn 
lichkeit der Partikelabstände nicht eine solche höchsten Grades und 
lässt auf Unterschiede in der Feldwirkung der Ionen H’_ und F 
schliessen. Nach H. G. GRIMM!) ist ausser der Gleichheit des chemi 
schen Bautyps und des Gittertvps der Kristalle vor allem die Grösse 
und der periphere Bau der Ionen für ihre gegenseitige Vertretbarkeit 
massgebend. lonen vom Helium- und Neontvp. wie sie hier in H 
und F” vorliegen, vertreten sich nach unseren bisherigen Kenntnissen 
teilweise gar nicht, teils erst bei hoher Temperatur, hoher Valenz 


betätigung oder in grossen Molekülen. 

Schichtkristallbildung, wie sie bei ZH und LiF vorliegen dürfte 
ist entsprechend den Untersuchungen von Tn. V. BARKER?) nach 
H.G. Grimm an eine besondere Ähnlichkeit der Gitterdimensionen 
geknüpft. Als maximale Abweichung wurde bei den Alkalihalogeniden 
17° beobachtet; in unserem Falle beträgt sie 15%. 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Ähnlichkeit von H 
und FT” in kristallochemischer Hinsicht jedenfalls nicht geringer zu 
sein scheint wie die von FT und CI, Während aber die Unterschiede 
der Feldwirkung im letzten Falle auf der verschiedenen Grösse be- 
ruhen, müssen sie bei H” und F auf die Unterschiede des peripheren 
Baues zurückgeführt werden. 


H. G. GrIm=m, vel. etwa die Zusammenfassung im Handb. d. Phvsik (GEIGE! 


SCHEEL) 24, 581. 1927. 2) Tr. V. BARKER, Z. Krist. 45, 1. 1908. 











E. Zintl und A. Harder, Über Alkalihydride. 


Zusammenfassung. 


Es werden Vorrichtungen beschrieben zur Darstellung, Analys« 
und röntgenographischen Untersuchung der Alkalihydride unter Aus 
schluss der Luft. 

Sämtliche Alkalihydride haben Natriumcehloridstruktur mit fol 
genden Gitterkonstanten: 4084 (LiH), 4850 (NaH). 5700 (KH). 
6'037 (RbH). 6376 A (CsH). Daraus berechnen sich die Dichten 
077 (JaH). 136 (NaH), 143 (AH), 259 (RbH), 341 (ÜsH). 

Die Intensitätsabstufung der Röntgeninterferenzen liefert kein 
Argument zugunsten der Ansicht von G. F. Hürrıs, wonach die nega 
tiven Wasserstoffionen im Gitter frei beweglich sein sollen. 

Mit Hilfe der GoLDSCHMIDTschen lonenradien ergibt sich ein Wiı 
kungsradius des Hydridions 4°, der von 126 in ZiH auf 154 A im 
C'sH steigt. 

Die Kernabstände der gasförmigen Hydride des Lithiums und 
Natriums, wie sie aus bandenspektroskopischen Untersuchungen folgen, 
sind um etwa 30% kleiner als die Abstände im Gitter. V.M. GoLn 
SCHMIDT stellte fest, dass bei Abnahme der Koordinationszahl von 12 
auf I die Partikelabstände infolge zunehmender Polarisation um 30° 
verringert werden. 

Die Analogie der Alkalihydride mit den Alkalihalogeniden, ins 
besondere den Fluoriden. wird hinsichtlich des Grades der kristallo 
chemischen Verwandtschaft von ZiH und LiF geprüft, deren Gitteı 
konstanten sich nur um 1'5% unterscheiden. Beide Salze sind im 
festen Zustand nicht vollständig mischbar ; eine geringe Linienverschie 
bung im Interferenzbild macht aber wahrscheinlich, dass das Fluoricd 
Hvdrid unter Mischkristallbildung aufzunehmen vermag. Die beiden 
Salze scheiden sich aus der Mischschmelze mit gleicher kristallogra 
phischer Orientierung ab. wie röntgenographisch nachgewiesen wird 

Hydride und Fluoride sind kristallochemisch nicht weniger veı 
wandt wie Fluoride und Chloride:; während aber die Unterschiede im 
letzteren Falle auf der verschiedenen Grösse des Anions beruhen 
müssen sie bei Hydriden und Fluoriden auf die Unterschiede des peri 
pheren Baues der negativen lonen zurückgeführt werden. 


Wir danken der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen 
schaft für die Gewährung von Mitteln und eines Forschungsstipen 
diums. der Freiburger Wissenschaftlichen Gesellschaft für 
die Beschaffung eines Röntgentransformators. 


























Über zweidimensionale Kristalle. 
Von 
N, Fuchs. 
Mit 1 Figur im Text. 


Eingegangen am 17. 7. 31. 


Die Oberflächenkristallisation des Paraffins wurde mittels der Taumethodi 
stzestellt und die Kristalldicke bei dem Paraffin C,,H-, bestimmt. Es erwies sic 
lass die Oberflächenkristalle unter gewissen Umständen monomolekular sind und 


it nicht ein Raumeitter, sondern ein ebenes Gitter darstellen. 


B>kanntlich werden die übersättigten Paraffinlösungen auch in 
niehtflüchtigen Lösungsmitteln mit einer festen Haut überzogen. Die 
Bildung derselben kann mittels einer Methode untersucht werden, 
die man als ..Taumethode‘ bezeichnen kann. Es ist schon längst 
bekannt. dass das Aussehen eines Tauniederschlags in hohem Masse 
von der Beschaffenheit der Oberfläche, auf welcher er erzeugt wird, 
abhängt: darauf beruht die Bildung der bekannten Moserschen 
Hauchfiguren. Besonders verschieden ist das Aussehen des auf der 
Oberfläche eines festen bzw. flüssigen organischen Körpers nieder 
seschlagenen Taues: Im ersten Falle bilden sich nämlich grosse seltene 
Tautropfen; im zweiten sind sie sehr klein (1 bis 2 «), liegen dicht 
aneinander und werden bei Dunkelfeldbeleuchtung und mässiger Ver- 
orösserung als ein gleichmässiger grauer Schleier wahrgenommen. 

Wird nun der Tauniederschlag auf der Oberfläche einer schwach 
übersättieten Paraffinlösung in einem schwerflüchtigen Lösungsmittel 
erzeuert (z. B. durch Behauchen) und bei kleiner Vergrösserung (am 
besten bei Dunkelfeldbeleuchtung) beobachtet. so erhält man infolg« 
des soeben Gesagten ein deutliches Bild von mehreren vollkommen 
ausgebildeten rhombischen Platten mit mehr oder weniger abge- 
stumpften spitzen Winkeln (Fig. 1). Ihrer Form und Winkelgrösse 
nach sind diese Platten den von TaxaKkAa!) und A. MÜLLER?) be- 
schriebenen Paraffinkristallen vollkommen ähnlich; sie müssen also 
als Oberflächenkristalle des Paraffins angesehen werden, deren eıne 
Seite an die Lösung, die andere an die Gasphase grenzt. Aus stark 
übersättieten Lösungen scheidet das Paraffin auch im Innern der 

Y. TavaKa, J. Soc. chem. Ind. 1928. 2) A. MÜLLER, Pr. Roy. Soc. (A 
120, 438. 1928. 
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Lösung aus (die Kristallgestalt ist dabei übrigens eine ganz ander: 
aus schwach übersättieten nur an der Oberfläche. 

Die Oberflächenkristalle wachsen dem Übersättieungesgrad deı 
Lösung nach schneller oder langsamer an. indem sie dabei ihre Forn 
vollkommen bewahren, verwachsen miteinander und überziehen 
schliesslich die ganze Lösungsoberfläche mit einer kontinuierlichen 
kristallinischen Schicht. Die Auflösung der Kristalle geht dagewen 
ganz unregelmässig vor sich. Es bilden sich darin kleine, sich allmäh 
lich ausbreitende Löcher: vor dem vollständigen Verschwinden der 


Kristalle bleiben von ihnen nur abgerissene Streifen übrig. 





Fig. 1. 


Von vornherein unterlag es keinem Zweifel. dass die Oberflächen 
kristalle äusserst dünn sein müssen. Eine direkte Messung ihrer Dick« 
ist keine leichte Aufgabe: ihre annähernde Bestimmung ist mir auf 
folgendem Wege gelungen. Das Paraffin (',,H-, wurde mittels Elektro 
Ivse von stearinsaurem Kali dargestellt: nach mehrmaligem Un 
kristallisieren schmolz es scharf bei 72%. Als Lösungsmittel wurde 
ein farbloses Mineralöl (Paraffinum liquidum) gewählt. das selbst 
beim Abkühlen bis auf 0 keine Kristallspuren zeigte. Lösungen veı 
schiedener Konzentration wurden durch Zentrifugieren in dünner 
Schicht auf 9cm lange Glasplatten aufgetragen (so, wie es bei deı 
Lackprüfung üblich ist). Es zeigte sich, dass die Schichtdicke an 
dem der Zentrifugenachse zugewandten Rande der Glasplatten un 


oefähr zweimal kleiner als an dem geeenüberliegenden war. dass sie 
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aber ausser einer schmalen Randzone ziemlich gleichmässie mit dem 
Abstand von dem Rande anwuchs und somit in jedem Punkte deı 
Platten mit einer Genauigkeit von 2 bis 3% durch Abwägen bestimm 
bar war. Gewöhnlich wurde eine Schichtdicke von 5 bis 6 « benutzt. 
Die mit der Lösung bedeckten (lasplatten wurden in einen Kelle: 
mit ziemlich konstanter Temperatur (16°1° bis 16'3 gestellt und 
nach bestimmten Zeitabschnitten auf die oben erwähnte Weise unteı 
sucht. 

Es zeigte sich vor allem. dass die Gestalt der auf solchen dünnen 
L,ösunesschichten oebildeten Oberflächenkristalle durchaus dieselbi 
wie die oben oeeschilderte ist. Die Kristallisationsgeschwindiekeit des 
hochmolekularen Paraffins (€',,H-., ist sehr gering und zur vollständigen 
\usscheidung desselben in Form von Oberflächenkristallen sind bei 
16 mindestens 2 bis 3 Tage nötig. Sehr gross ist auch bei mässig 
übersättigten Lösungen die Induktionsperiode bis zum Kristallisations 
beeinn: sie dauert bei 16 und 010% iger Lösung ungefähr 2 bis 
+ Minuten, bei 0°06 % iger I bis 2 Stunden, bei 0°03 % iger einige Tage. 

Je VUTOSSEeT die Uh rsättieung der L,ösung und je dicker die Schicht 
ist. ein desto grösserer Teil der Lösungsoberfläche wird zuletzt mit 
Kristallplatten bedeckt. Bestimmt man die Konzentration, beı 
welcher die Oberfläche (bei einer bestimmten Schichtdicke) gerade 
vollständig bedeckt wird. und diejenige. von welcher die Kristalle eben 
auszuscheiden beginnen (das ist die Konzentration einer in bezug auf 
die Oberflächenkristalle gesättigten Lösung), so kann man ihre Dicke 


bestimmen. wie das folgende Beispiel zeigt. 





Lösungesschichtdicke V’6mg. Lösung pro Quadratzenti 
meter. Temperatur 161 bis 16°3°. Versuchsdauer 7 Tage. 
Konzentration - 
Ersebnis 


in Prozent 





v2 Keine Spur von Kristallen 

003 Ausserst seltene. winzige Plättchen 
005 Etwa der Obertläche bedeckt 
VON SU bis 90 der Vhertläche bedeckt 
09 Die Obertläche vollständig bedeckt 


Die Ausscheidung des Paraffins muss nach Verlauf von 7 Tagen 
abgeschlossen sein. da schon nach 3 Tagen eine Vergrösserung des 


bedeekten Oberflächenanteils nicht mehr wahrzunehmen ist. Nimmt 
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man nun an, dass auch die Induktionsperiode für beliebig wenig 
übersättigte Lösungen kürzer als 7 Tage ist. so findet man, dass 
009% 003% = 006%. also 06 - 00006 — 000036 me des auseeschi 
denen Paraffins schon ausreichen. um lem? der lL,ösungsoberfläch« 
zu bedecken. Da die Dichte des Paraffins €,,H-, sehr nah dem 
Werte für C,H, (d = 0"95)') sein muss, so berechnet sich die Platten 
, VOO0O36 - 10 

dieke zu 0-05 VOO3Su = 3 Sum. Mehrmals wiederholte Bi 
stimmungen ergaben einen Mittelwert von 3°9 un. Die Abweichungen 
übertrafen dabei nicht 04 mr. 

Da das als Lösungsmittel verwandte Mineralöl niedrieschmelzen 
des, leicht lösliches Paraffin enthalten konnte. und mit der Möglich 
keit zu rechnen war, dass dieses beim Auskristallisieren des hoch 
molekularen Paraffins mitgerissen werden konnte, so wurden Kontroll 
versuche ausgeführt. bei denen dem Öl ausser hochmolekularem noch 
1° leicht löslichen Paraffins C,H ,,. also mehr als die zehnfache 
Menge, zugefügt wurde. Die Kristallisationsgeschwindigkeit war dabei 
noch etwas zurückgegangen, das Endergebnis blieb aber unverändert. 

Vergleichen wir nun den oben angeführten Wert der Kristall 
dieke mit den röntgenographischen Ergebnissen von A. MÜLLER?) 
nach denen die Molekellänge des Paraffins C,H, gleich 4 ur ist, die 
t weiteren Kohlenstoffatome einer Verlängerung von etwa 0°5 
entsprechen und somit die Molekel C,,H-, etwa #50 ru lang sein muss 
Hierbei sind die Molekelachsen senkrecht zu den grossen (rhombischen 
Flächen der Kristallplatten gerichtet. Berücksichtigen wir den Um 
stand, dass, infolge der äusserst langen Induktionsperiode in schwach 
übersättieten Paraffinlösungen, die Konzentration einer in bezug auf 
Oberflächenkristalle gesättigten Lösung zweifellos etwas niedriger als 
die von uns angenommene ist. so müssen wir den oben angeführten 
Wert 3°9 au als die untere Grenze der Kristalldicke ansehen. Die ober: 
Grenze, 5°8 un, erhält man, indem man für diese Könzentration den 
Wert Null annimmt. 

Es ist somit klar, dass die Oberflächenkristalle des Paraffins, 
wenigstens unter gewissen Umständen, aus einer einzigen Schicht 
parallel gelagerter Paraffinmolekeln bestehen; sie können also als 
„zweidimensionale Kristalle‘‘ bezeichnet werden. Obgleich die Exı- 
stenzmöglichkeit solcher Kristalle niemals bezweifelt worden ist?), 

1) A. MÜLLER, loc. eit. S. 440. 2) A. MÜLLER, loc. eit. und J. chem. Soc. 


London 127, 509. 1925. ) R. MArcELIN, Ann. Physique 10, 185. 1918. 
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konnte sie bis jetzt. wie es scheint. experimentell noch nicht nach- 
sewiesen werden. Ob die festen ..kondensierten” Monomolekular 
schiehten höherer Fettsäuren auf der Wasseroberfläche kristallinisch 
sind. das ist eine noch unentschiedene Frage. 

Erwähnenswert ist der Umstand. dass die zweidimensionalen 
Paraffinkristalle. den Untersuchungen von A. MÜLLER zufolge, nicht 
rhombisch. sondern monoklin sein müssten (eine von den beiden den 
Rhombendiagonalen entsprechenden Symmetrieebenen müsste nämlich 
wusfallen).. Woher diese Diskrepanz herrührt, das steht vorläufig 
och dahin. 

Sehr wichtig ist die Frage nach den Ursachen der Oberflächen- 
kristallisation des Paraffins. Zweifelhaft ist. dass hier etwa die Adsorp- 
tion des Paraffins an der Lösungsoberfläche mitspielt, da, wie schon 
von GURWITSCH!) bewiesen worden ist, die Oberflächenspannung eines 
Lösungsmittels durch Paraffin nicht vermindert wird. Meine, nach 
der Blasendruck- und Abreissmethode ausgeführten Messungen haben 
zu demselben Ergebnis geführt. Ob die Erscheinung statischen Ur- 
sprungs ist, d.h. die Oberflächenkristalle eine kleinere Löslichkeit als 
die gewöhnlichen besitzen, oder. was wahrscheinlicher scheint, dis 
Bildung der Kristallkeime an der Oberfläche leichter als im Innern 
der Lösung vor sich geht. das konnte ich, infolge der grossen Träg 
heit der Lösungs- und Kristallisationsvorgänge bei hochschmelzenden 
Paraffinen und ihrer geringen Löslichkeit, noch nicht endgültig ent 
scheiden. Zweifellos steht die Oberflächenkristallisation in engem Zu 
sammenhang mit der von GURWITSCH (loc. eit.) beschriebenen .Ober- 
flächenlöslichkeit‘‘ des Paraffins,. die sich darin äussert, dass ein in 
ein Lösungsmittel teilweise eingetauchter Paraffinstab an der Lösungs 
oberfläche durcha« schnitten wird. Es steht fest, dass diese Erschei 
nung weder in den von Dicehteunterschieden herrührenden Konvektions 
strömen noch in der Verminderung der Oberflächenspannung seinen 
Grund hat. 

Das Interesse, welches die zweidimensionalen Kristalle sowohl 
für die physikalische Chemie als auch für die Kristallographie bieten, 
ieet auf der Hand. Ihre Untersuchung wird in unserem Laboratorium 


iortgesetzt. 


!) GURWITSCH, Z. physikal. Ch. 109, 375. 1924. 


Moskau, Laboratorium für Kolloidehemie der Technischen Hochsel 
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Uber die Stellung des Uran Z in der Uranzerfallsreihe. 
Von 
Ernst Walling. 


\us dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie. chemisch-radioaktive Abtei 


Berlin-Dahlem. 


Mit 1 Figur im Text. 


Einserangen am 22. 8. 31. 
Das Uran X, erleidet nach den bisherigen Beobachtungen einen zweiseitig 
(dualen) £-Zerfall,. wie er sonst in der Radioaktivität nicht bekannt ist. Die 


wandfreie Klärung der Stellung des Uran Z zu der UTranzerfallsreihe, und dan 


die Sicherstellung des obigen Befundes hat daher eine prinzipielle Bedeutung 


Das Uran Z, ein »-strahlendes Protactiniumisotop (Halbwertszeit 
6°7 Stunden). wurde von O. Hann!) im Uran X aufgefunden. Bald 
danach konnte er?) seine wichtigsten radioaktiven Eigenschaften an 
eben und auch seine Stellung im Zerfallsschema der Uranreihe zien 
lich sicher begründen. 

Im folgenden soll über einige Versuche berichtet werden. die sic} 
an die ausführliche Mitteilung von Hans?) in dieser Zeitschrift aı 


schliessen und sie in einigen Punkten vervollständigen 


a) Die Muttersubstanz des Uran Z. 

Han hat innerhalb gewisser Grenzen die Konstanz des Aktı 
vitätsverhältnisses Uran Z zu Uran X durch quantitative Ausbeut« 
bestimmungen von Uran Z aus verschieden alten Uran X-Präparateı 
nachgewiesen. Er benutzte dabei das dem Uran Z isotope Protactiniun 
als radioaktiven Indicator. Aus einer Konstanz dieses Aktivitäts 
verhältnisses muss man schliessen, dass das Uran X, die Mutteı 
substanz des Uran Z ist. Würde nämlich letzteres aus einem unbe 
kannten hypothetischen Uran X,-Isotop und nicht dem Uran X, selbst 
entstehen. so müsste das Aktivitätsverhältnis Uran Z zu Uran X siel 
mit der Zeit verschieben, und zwar um so mehr, je älter das Uran \ 
ist, aus dem das Uran Z gewonnen wird und je verschiedener die Halb 
wertszeiten des Uran X, und des hypothetischen Isotops sind. Aus 


1) O. Hann, Naturw. 9, S4. 1921. 2) O0. Hann, Ber. Dtsch. chem. Ges. >14 
1131. 1921. Z. physikal. Ch. 103, 461. 1923. 
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diesem Grunde hat ein Resultat aus dem ältesten Uran X immer die 
relativ erösste Bedeutung. 

Hanx fand nun für das Aktivitätsverhältnis Uran Z zu Uran X 
in zehn Einzelbestimmungen Werte, die um das Mittel 2:70" „. inneı 
halb der Grenzen von etwa 10% streuten. Die als Ausgangsmaterial 
lienenden Uran X-Präparate waren bei diesen Bestimmungen 2 bis 
136 Tage alt. Nur eine elfte Bestimmung aus einem 156 Tage alten 
Uran X gab den ganz unerwarteten Wert von 113% /,.. Da dieser Wert 
ıus dem ältesten Uran X gewonnen worden war. wurden dadurch die 
‘rgebnisse aus den jüngeren Präparaten etwas weniger überzeugend 
‚bwohl in diesem Falle durchaus mit der Möglichk:« it eine > Versus hs 
fehlers zu rechnen waı 

Die früheren Werte wiesen ja keinerlei Gange auf und die Fehlermöglichkeiter 

hsen mit zunehmendem Alter des Uran X. Um die Zeit der letzten Uran Z 
\btrennungz war das Uran X schon ziemlich schwach. so dass die Bestimmung aı 
h nicht mehr sehr sicher war. Die wahrscheinlichste Fehlerquelle dürfte aber 
lie Beschaffenheit des Uran X gewesen sein. Das Präparat von Hann war ziem 
h stark mit dem a-strahlenden Uran X,-Isotop lonium verunreinigt, und dieses 


nusste in immer steigendem Masse die Ausbeutekontrolle erschwereı 


Trotz dieser Überlegungen war die Abweichung vom Mittel so 
stark, dass es nicht angängig erschien, sie unter allen Umständen nuı 
uf Versuchsfehler zurückzuführen. Eine neue quantitative Uran Z 
Bestimmung war darum schon von Hann vorgesehen. musste abeı 
ıus Mangel an dem dazu nötigen sehr starken und reinen Uran X bis 
zu einer günstigen Gelegenheit zurückgestellt werden: anlässlich deı 
Halbwertszeitbestimmung von Uran Il!) ergab sich diese 

Über die Herstellung ?) und insbesondere die Reinigung der Uran\ 
Präparate muss auf die erwähnte Arbeit über das Uran II verwiesen 


werden 


Von einem der drei für die erwähnte Arbeit bestimmten hochwertigen Uran X 


Präparate wurde, nach zweimaliger Entfernung des nachgebildeten Uran Il. am 


230. Tage seit seiner Herstellung das Uran Z abgetrennt. 


\uch im vorliegenden Falle wurde eine bekannte Menge des strahlenden 
tactinniums zur Ausbeutekontrolle als Radioindieator benutzt. Der Gang deı 
E. WarrinG, Z. phvsikal. Ch. (B) 10, 467. 1930. Den chemischen 


Fabriken Schering-Kahlbaum A.-G.. Berlin, und E. Merck. Darmstadt, möchte ich 
n dieser Stelle für die Überlassung der sehr grossen Mengen Uranvlnitrat 
d die erste Anreicherung des Uran X, meinen aufrichtigen Dank auszusprechen. 
Ohne diese gerosszürige Hilfe wäre die Herstellung der erforderlichen starken Uran 


\-Präparate kaum mörlich gewesen. 











BIN) Ernst Walling 





chemischen Trennungen unterschied sich von dem Hansschen nur in Einzelheite: 


entsprechend den heutigen etwas erweiterten Kenntnissen über die Chemis 
Protactiniums (z. B. wurde mit Zirkon und nicht mit Tantal als Träger gearbeitet 
der Indieator wurde in Form einer geeichten Lösung zugesetzt und ähnlich« 
Für die radioaktiven Messungen wurden dieselben Elektroskope benutzt, an den 
die früheren Bestimmungen ausgeführt worden waren. Da auch die Art der Bi 
rechnung und die sonstigen Bedingungen die gleichen waren wie bei Hann, lä 


sich das gewonnene Resultat direkt in die Ausbeutekurve von Hans einreih« 


Die Bestimmung liess sich noch am 230. Tage ausführen. d 
das gereinigte Uran X, auf den Tag der Trennung vom Uran extı 
poliert, rund 61°5 kg Uranylnitrat im Gleichgewicht entsprach. Radio 
aktiv war das Präparat nur durch das isotope lonium verunreinigt 
Die Vorbehandlung des Urans (zweimalige weitgehende Abscheidun: 
des Uran X und lonium; nur 68 Tage Lagerzeit für die endgültig: 
Uran X-Abtrennung) verbürgte aber eine nur sehr schwache lonium 
aktivität. 

Die Bestimmung ergab, nach Berücksichtigung des Uran Z-Zeı 
falls während der Trennungsoperationen und einer festgestellten Aus 
beute von 98° (berechnet mit Hilfe des wiedergewonnenen Protacti 
niums), eine Uran Z-Aktivität von 174 willkürlichen Einheiten 
gemessen im 9-KElektroskop durch 003 mm Al. Zur gleichen Zeit und 
unter den gleichen Bedingungen wurde die dazu gehörige Uran \ 
Aktivität zu 6590 Einheiten bestimmt. Das gesuchte Verhältnis ist 
also 17°4:6590 — 264% /,0. Es steht in ausgezeichneter Übereinstin 
mung mit den zehn ersten Bestimmungen von Hann. An der Fehleı 
haftiekeit seiner elften Bestimmung ist danach nicht zu zweifeln. Di: 
Konstanz des Verhältnisses Uran Z zu Uran X steht also bis 
230 Tagen fest. Nach dieser Zeit ist das ursprünglich vorhanden g: 
wesene Uran X bis auf rund 1°5° ,, zerfallen. 

Die Fig. I gibt den neu gefundenen Wert im Zusammenhang mit 
den Werten von Hans wieder, 

Hier sind die in den Einzelbestimmungen erhaltenen Ausbeute: 
(Aktivität von Uran Z zu Uran X) in Abhängigkeit vom Alter de 
Uran X aufgetragen. Die Gerade ist das Mittel aus den elf Werten 
sie entspricht einer Ausbeute von 2°7°/go. Bei der Mittelbildung wurd: 





der fehlerhafte Wert von 1'13°/,, nicht berücksichtigt. Die zwei gı 
strichelten Linien deuten den theoretischen Verlauf der Ausbeute: 
an, wenn angenommen wird, dass die Muttersubstanz des Uran Z eiı 
hypothetisches Uran X,-Isotop ist, mit Halbwertszeiten, die sich u 


'', Tag von der des Uran X, unterscheiden. Und zwar müssteı 
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die gefundenen Werte auf der oberen Geraden liegen, wenn die hypo- 
thetische Atomart eine Halbwertszeit von 25 Tagen und auf der 
ınteren, wenn sie eine solche von 24 Tagen haben würde 

Man sieht, dass durch die neue Bestimmung der Verlauf der Aus 
heutekurve wohl restlos zufriedenstellend festgelegt wird. 

Als zu unwahrscheinlich kann nämlich die Annahme ausscheiden 
die formal mit den Ausbeutebestimmungen noch zu vereinbaren wäre 
dass die Muttersubstanz des Uran Z, die mit Uran X, unzweifelhaft 
isotop sein muss, die gleiche oder (innerhalb der Grenzen von + ! , Tag) 
fast die gleiche Halbwertszeit hat. wie dieses selbst 
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as Verhältnis der Aktivitäten Uran Z zu Uran X in verschieden altem Uran X 


Der von HAHN angenommene. als einziges Beispiel bekannte. beide 
Male unter 5-Strahlenemission erfolgende duale Zerfall des Uran \, 
steht somit wohl ausserhalb jeden Zweifels fest. Die beiden dabei 
ntstehenden Atomarten sind das Uran \,. das zu etwa 997%. und 
das Uran Z. das zu nur etwa 03% gebildet wird. Interessant ist. 
(lass beide Atomarten nicht nur isotop. sondern auch isobar sind. Es 
st dies somit der einzige experimentell nachgewiesene Fall von Iso 
topie höherer Ordnung!). 


b) Die Tochtersubstanz des Uran Z. 


Es steht fest. dass aus dem /-strahlenden Protactiniumisotop 
UranZ (Ordnungszahl ®1) ein Uranisotop (Ordnungszahl 92) ent 
stehen muss. 


St. MEYER und E. v. SCHWEIDLER, Radioaktivität. 2. Aufl.. S. 359 



















Walling 





Ernst 





Hann!) hält es für das wahrscheinlichste. dass diese Tochte: 


substanz das Uran Il ist. das in der Hauptsache ja aus dem Uran X 


entsteht. Sein Zerfallsschema sieht so aus 





Uran Ko 
Uran X, „Uran Il > 
>»Uran Z 


Hierfür spricht ausser dem Grund der Einfachheit vor allem di 
Analogie mit den sonst noch bekannten Verzweigungen (bei den Ü-Pr: 

dukten aller drei Zerfallsreihen). Han zog jedoch auch die Mögliel 

keit in Betracht. dass Uran Z das Anfangsglied einer Nebenzerfalls 
reihe geringer Intensität sein könne. Sollte das der Fall sein. so würd: 
das Zerfallsprodukt höchstwahrscheinlich eine andere Halbwertszeit 
als das Uran II besitzen, es könnte sogar auch ein 5-Strahler sein 
Wollte man also irgendwelche positiven Aussagen über die Tochteı 
substanz machen, so käme es vor allem darauf an, die Art ihrer Strah 
lung zu prüfen und, wenn sie ein «-Strahler ist, die Übereinstimmung 
ihrer Lebensdauer mit der des gewöhnlichen Uran II festzustelleı 

Bleibt man zunächst bei der Annahme einer «-strahlenden Substanz 
so zeigt eine Überschlagsrechnung, dass die Strahlungsintensität di 

„Uran Il’ aus dem Uran Z ausserordentlich klein wäre. Liesse maı 
beispielsweise die im Gleichgewicht mit 10 kg Uranelement stehend: 
Menge Uran Z zerfallen, so würde das daraus entstandene ‚Uran I! 

nur 3°6 Teilchen pro Stunde allseitig emittieren. 

Hier eine einwandfreie experimentelle Feststellung zu treffeı 
wäre nur nach Überwindung grösster Schwierigkeiten möglich, un 
auch nur dann, wenn das entstandene Produkt keine noch grösseı 
Halbwertszeit als das Uran II besässe. Wäre dagegen das entstandeı 
Produkt kurzlebiger, so wären allerdings die Aussichten für desseı 
Nachweis weit günstiger. 

Gewisse Einschränkungen nach einer unteren Halbwertszeit hı 
können schon jetzt gemacht werden. 

Mit dem Charakter der Strahlung des Uran Z war es von vor! 
herein nicht vereinbar, dass die Tochtersubstanz des Uran Z ein kur: 
lebiger «-Strahler ist. Eigene Beobachtungen der Restaktivität vo 
einem ausserordentlich starken und reinen Uran Z, nach dessen völl 
sem Zerfall. gestatten nun die Grenze weiter zu ziehen. 

4, 1131. 1921. 


1) O0, Hann, Ber. Dtsch. chem. Ges. 
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Die Strahlungsintensität dieser aus dem Uran Z gebildeten Sub 
tanz muss ja zur Strahlungsintensität des ursprünglich vorhandenen 
Uran Z im umgekehrten Verhältnis ihrer Halbwertszeiten stehen 
woraus sich mit Hilfe der bekannten Halbwertszeit des Uran Z die 
ihrer unbekannten Muttersubstanz berechnen lässt. 


Das beobachtete Uran Z (die Gleichgewichtsmenge von 926 kz Uranelement 


ır bis auf Spuren frei von Uran \, enthielt darum auch kein lonium. Es waı 
rsprünglich für die Untersuchung der Strahlen des Uran Z bestimmt und musste 
ırum recht schnell zur Messung kommen. Aus diesem Grunde wurde unterlassen, 

ıuch von dem sich aus dem Uran X auf normalem Wege bildenden Uran ll 


ıntitativ zu befreien. Dadurch war selbst eine Schätzung der beim Uran Z veı 


ebenen Uran lI-Aktivität nicht gut möglich. Bei der Berechnung der Halbwerts- 


wurde deshalb die ganze sehr geringe beobachtete Aktivität in Rechnung ge 


tzt, ungeac« htet dessen, dass sie her der weıtaus „rössere Te il dieser ktıvität vom 


sewöhnlichen Uran II herrührt 


Auf diese Weise ergab sich für die Halbwertszeit des Zerfallspro 
dukts von Uran Z der Wert 240 Jahre. Da dabei mit der maximalen 
Aktivität gerechnet wurde, sind diese 240 Jahre das äusserste zulässige 
Minimum für den Fall. dass die Tochtersubstanz ein «-Strahler ist. 

Was die andere Möglichkeit anbelangt. nämlich die. dass die 
lochtersubstanz »-Strahlen emittiert, so ist sie an sich sehr unwahı 
scheinlich. (Es ist keine 5-Strahlenemission bei Uranisotopen beob 
ıchtet worden. Eine Aufeinanderfolge von drei 5-Strahlemissionen ist 
unwahrscheinlich. Endlich müsste aus einem /-strahlenden Uran ein 
Element mit der Ordnungszahl 93 entstehen, für dessen Existenz 
möglichkeit keinerlei Anzeichen bestehen.) Wollte man dennoch deı 
\nnahme folgen, so schliessen die hier ausgeführten elektroskopischen 
Beobachtungen an dem erwähnten starken Uran Z einen J-Strahleı 
us, der eine Halbwertszeit zwischen etwa 10 Minuten bis zu 1 Monat 
haben würde. Sollte seine Beständigkeit grösser sein, so würde seine 
Strahlung vermutlich derart weich werden, dass sie sich dem elektro- 
skopischen Nachweis schon aus diesem Grunde entziehen würde. 

In diesem Zusammenhang konnte auch durch einige besondere 
Experimente festgestellt werden, dass das Uran Z selbst kein kom- 
plexer Körper ist, etwa wie das UranX (=U X, U X,). Für die 
Möglichkeit einer solchen Annahme schien ursprünglich der Nachweis 
von zwei gut definierten 5-Strahlgruppen verschiedener Durchdring- 
barkeit zu sprechen, über den an anderer Stelle berichtet werden soll. 
Nach wie vor ist also als das einfachste und wahrscheinlichste das 


Zerfallsschema von Hans (siehe oben) beizubehalten. 





2096 Ernst Walling. Über die Stellung des Uran Z in der Uranzerfallsreihe. 


Zusammenfassung. 


Das Ergebnis einer quantitativen Uran Z-Bestimmung bestätigt 
dass das Uran X, die Muttersubstanz des Uran Z ist. 

Das Uran \, erleidet demnach als einzige Atomart einen dualeı 
P-Lerfall. wie er sonst in der Radioaktivität nicht bekannt ist. 

Die Frage nach der Tochtersubstanz wird diskutiert. Diese kanı 


kein 9-Strahler mittlerer oder kurzer Lebensdauer sein. Sie ist wahı 
scheinlich ein langlebiger «-Strahler und dürfte mit dem bekannteı 


Uran II identisch sein. 


Herrn Prof. Dr. O. Hans bin ich für das anregende Interesse bei 
der Ausführung dieser Arbeit zu grösstem Dank verpflichtet. 
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Uber einen Gallium-Zinkspinell GesZunO.. 
Von 
Friedrich Buschendorf. 


Eingegangen am 20. 8. 31 


Darstellung des Gallium-Zinkspinells @a,ZnO, mit 
5323. 


In der Gruppe der Verbindungen vom Typus A,BX,. speziell dem 
['vp der Spinelle, liegen bisher eine ganze Reihe röntgenographische: 
Untersuchungen sowohl an natürlichen als auch an synthetisch heı 
gestellten Stoffen vor. Es sei hier nur an die Arbeiten von V. M. GoLn 
SCHMIDT, BARTH und Lunpe!). S. HOLGERSSON ?), N. W. TayrLor?’) 
(+. Narta und L. Passerinı®) und H. FORESTIER?) erinnert. 

Es interessierte nun die Frage, wie sich das dem Aluminium veı 
wandte Gallium innerhalb der Spinellgruppe verhalten wird. d.h. also 
ob es z.B. möglich wäre, in einem Zinkspinell etwa dem Gahnit 
Al,ZnO, das Aluminium durch Gallium unter 


Beibehaltung des 
(Gitterbaues zu ersetzen. 


Es ist dies von vornherein zu erwarten. da 
die lonenradien beider Elemente fast gleich sind (41-057 A. 
062 A). Zudem hat V. M. GoLpsScHMIDT®) bereits gezeigt. 


(a 
wie sich 


die kristalloechemische Verwandtschaft von Aluminium und Gallium 


uch in der grossen Ähnlichkeit der Gitterdimensionen analoger Alu 


minmum- und Galliumverbindungen widerspiegelt, und zwar sind die 


I) V,M. GoLpscHMIDT, T. BARTH und G. LuxDe, 


Geochemische Verteilungs 
esetze V, 8.36. Oslo 1925. 


2) S. HoLGERSsoN, Röntgenographis: he Unter- 


ıchung der Mineralien der Spinellgruppe und von synthetisch dargestellten 


Substanzen vom Spinelltypus. Lunds Univ. Ärsskı. N. P. 2, 23, Nr.9%. Kungl. 


Fysiogr. Sällsk. Handl. N. F. 38, 9, 1 bis 112. 1927. S. HoLGERSssoN und A. KarLs- 


ON, Über einige neue Kobaltite vom Spinelltvpus. Z. anorg. Ch. 183, 384. 1929. 
S. HOLGERSSON, Röntgenographische Untersuchungen einiger synthetisch darge- 
tellter Chromspinelle. Z. anorg. Ch. 192, 123. 1930. 
IN, 


S. HoLgersson und A. HERR 
Röntgenographische Untersuchungen von Orthotitanaten, Z. anorg. Ch. 198 
', 1931. ) N. W. Taytor, Die Kristallstrukturen der Verbindungen Zn, TiO, 
8nO;, Ni,8i0, und NiTiO,. Z. physikal. Ch. (B) 9, 241. 1930. 
nd L. PasseErısı, Rend. R. Accad. Naz. Lincei, Cl. Se. fis. mat. 9, 6 


1929 


4) (4. NATTA 
. Serie, S. 557. 
5) H. FORESTIER, Les Ferrites et relation entre leurs structures cristal- 
6) V, M. Goun- 
HMIDT, Konstruktion von Kristallen. Z. techn. Physik 8, 258. 1927. 


ines et leurs proprietes magnetiques. Ü. r. 192, 842. 1931. 


hysikal, Chem Abt.B. Bd. 14, Heft 34 u 
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Gitterkonstanten der Galliumverbindungen stets etwas grösser als jen« 
der entsprechenden A/l-Verbindungen. 

Zur Synthese des Zinkgallats @«4,ZnO, wurde Zinkoxyd voı 
E. Merck, Darmstadt (pro analysi, garantiert rein) und Galliumoxy« 
verwendet. Das Galliumoxyd wurde im Mineralogischen Institut deı 
Universität Göttingen aus Gallium hergestellt. welches von Prof 
V.M. GoLDSCHMIDT von den Vereinigten Chemischen Fabriken Leo 
poldshall. Zweigstelle der Kaliwerke Aschersleben, Leopoldshall-Stass 
furt. zu wissenschaftlichen Untersuchungen erworben war. Unteı 
Einrechnung von 0'2% Glühverlust des Zinkoxyds, 07% ZnO-Gehalt 
und #85°% Glühverlust des Galliumoxyds wurden entsprechend den 
stöchiometrischen Verhältnis von ZnO und Ga,0, im Zinkgallat 
018798 ZnO und 04432 g Ga,O, eingewogen, in der Achatreibschal: 
unter Zugabe einer kleinen Messerspitze Methvlenblau 1 Stunde veı 
rieben und gemischt. Diese Substanzmenge wurde mittels der hydrau 
lischen Presse bei einem Druck von 8500 kg/em? zu drei Pastillen voı 
je 6mm Durchmesser und 125 mm Höhe gepresst. Anschliessend 
erfolgte die Temperung in einem Quarztiegel im Heraeus-Ofen. und 
zwar zunächst 18 Stunden bei 800 €, anschliessend 4 Tage bei 1000 ( 

Das so gewonnene Präparat zeigte reinweisse Farbe und fei 
kristalline Beschaffenheit. Die Körnchen waren stärker lichtbrechen: 
als Methylenjodid, mithin » —- 1'74. Sie verhielten sich ferner zwischeı 
gekreuzten Nicols im Polarisationsmikroskop optisch isotrop, womit 
die Zugehörigkeit des hergestellten Zinkgallats zum regulären Systeı 
erwiesen ist. 

Zur röntgenographischen Untersuchung des Stoffes im Dev! 
SCHERRER-Verfahren wurde eine halbe Pastille der geglühten Substan 
+5 Minuten feingepulvert und einmal mit Zusatz von !, Ag, einmal ohn 


Ag in je ein Gelatineröhrchen von 0°8 mm innerem Durchmesser gefüllt 

Bei beiden Aufnahmen kam eine Elektronenröhre zur Materia 
untersuchung von H.C' F. Müller, Hamburg, mit Strichfokus, Eiseı 
antikathode und LinpEMmANnN-Fenster zur Verwendung. Die DEpyı 


Kameras hatten 573 mm effektiven Durchmesser. 

In den erhaltenen Pulverdiagrammen fehlten Linien von ZnO un: 
(ra,0, vollkommen. Die durch die Temperung der gemischten Oxy« 
vollzogene Reaktion muss also, soweit es aus den Diagrammen erseh: 
werden kann, vollständig verlaufen sein. Alle Linien konnten rest! 
auf die Spinellstruktur des Zinkgallats bezogen werden, mit Ausnahn 


einer Äusserst schwachen Linie bei 2737 (siehe Tabelle 2) 
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labelle 1. Film Nr. 906. Ga,ZnO, mit !/, Ag. Kameradurchmesser 


573 mm. Fe-Strahlung. 25 Kilovolt, 15 Milliamp. 2 Stunden. Gelatine 


stäbehen 08 mm innerer Durchmesser 








Int 9] Ay 29’ gr sin? 9° sin? e sin? ” in 
‚eob ber. korr. «-Linien -Liinien 
SSSF 359 314158 1729| 008833 8-0'01104 3220 
Sa8 397 3838 1919| 010804 Ss - 01350 220 
S8 42'2 10'89 2044 | 012196 11001109 3311 
Sg 149 4371 lu 
ststst 165°6 4530 2265 014830 11: 0'01348 >11 
ag 187 1740 2370 | 0'16156 12:001346 222 
stst 1938 1850 ly 
SEHR 509 4960 24801017594 16 - VOL100 3400 
Tr 22 5092 Ay 
567 5541 2770021608 16 - 0’01350 400 
st 579 662 Ag 
s 677 66'43 3321 | 029997 27-001111| 3511, 333 
8 706 6934 3467 | 0'32359 24: 0’01348 122 
g 745 7324 3662 | 035581 32.001112 3440 
sts 155 7425 3712. 0'36418 27.001349 all, 333 
ststst 834 8216 41'08  0'43178 32-0'01349 440 
st Sn 5424 lg 
Sg S82 8697 4348 | 0'47350 35 - 0°01353 551 
SEELE 854 8717. 4358 | 047520 43: "01105 3533 
s88 895 8827 4413  0'48484 36 - 001347 600. 432 
SS 921 092 Ag 
SESE 957 9448 4724053904 40 - 001348 620 
STEH 973 9624 Ag 
st 100°5 9929 4964 | 058063 43: 0'01350 533 
S 1021 10089 50'444 | 0'59437 44 - 001351 622 
ststst 1049 109371 Ag 
SASS 1083 10710 5355 | 0'64703 48 - 0'01347 444 
588 1094 10820 5410 065617 59-0'01104 3731,5535 
Ss 1116 11046 Ay 
ss 113°3 11211 5605 | 0'68812 51 0°01349 711, 5ö1 
SSR 115'8 11461 5730 070814 64 : 001106 3800 
Ss 1220 120'82 6041 | 075617 56 : 0'01350 642 
ststst 1276 126°43 63'21 | 079686 59.001551 731. 553 
ss 132'8 13164 6582 0'83222 75-001110 3751. 555 
IT 1336 13244 6622 083742 76 - 001102 3662 
Ss 1379 13675 6837 086414 64 0'01350 800 
Sss 1399 13906 Ag 
ss 1442 143°06 Ag 
SESS 1491 14798 Ay 
Der Mittelwert wurde berechnet unter Weglassen der Linien: 
220).{(222).(531). (600)(442).(6 20) (444). (7 11)(55 1), (64 2).(S00); 
220), (400), (533). (66 2). 
‚Jeder Linie wurde ein (ewi ht proportional h? h - “ heirelegt, SO dass sich 
ro ıb: 
sin? 9, .. 001350 (hA?+k?2+12) Fek 
sin? ®ı .., volll0 (h?+ k24+ 12) Fek 
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Aus Film Nr. 906 (Ga,ZnO, + !/, Ag) wurde die Gitterkonstant: 
des Zinkgallats unter Verwendung der Ag-Linien zur Eichung nach 
der von WyeKorr!) vorgeschlagenen Methode bestimmt. Die Mess 
ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Danach berechnet sich die Gitterkonstante des Zinkgallats aus 
den «-Linien zu 

1934 ’ 
| 0004 \. 
t - 0°01350 


aus den 9-Linien zu: 


) de. — 5319-4 0013 X. 
4: 001110 


Das spez. Gewicht, berechnet aus der Gitterkonstante 8'323, den 
Molekulargewicht 268°82 und unter Annahme von 8 Molekülen in deı 
Klementarzelle. ist: 

S-.268°62 : 1650 - 10 ** 
e 61544. 
(8323-10 °)? 

Film Nr. 902 (Ga,ZnO, ohne Ag) wurde benutzt, um die Indices 
aller Reflexe und deren relative Intensitäten ohne Fremdsubstan: 
festzustellen. Die erforderliche Divergenzkorrektur wurde hierbei au 
den Ergebnissen der Tabelle I in der Weise gewonnen, dass für dis 
stärkeren «-Reflexe 11, 16, 24. 27, 32, 43, 44 und 59 unter Verwendung 
des Faktors 001350 für den Mittelwert a= 8'323 die theoretisch: 
(Grösse der zugehörigen 2d ermittelt wurde. Aus den Differenzen 


2d und 2d 


gemessen theoretisch KOwie den gemessenen Durchmessern wurd: 


die Korrekturkurve konstruiert. Aus ihr ergab sich für Film Nr. 902 
eine konstante Divergenzkorrektur von 125 mm. 


Die Auswertung dieses Films ist in Tabelle 2 zusammengestellt 
während in Tabelle 3 ein Vergleich der Intensitäten und der Indizı. 
rung mit den von N. W. Tayror?) beim Zinkorthotitanat°), Zink 
orthostannat*) und beim Spinell von Üeylon®) erhaltenen Reflexeı 
vorgenommen ist®). 


I) R.W.G. Wyckorr, Die Kristallstruktur des metallischen Iridiums. / 
Krist. 59, 55. 1923. 2) N. W. Taytor, Die Kristallstrukturen der Verbindunge: 
Zn, TiO,, ZnzSnO,, Ni,s8iO, und NiTiO,. Z. physikal. Ch. (B) 9, 241. 1930 
3) N. W. Taytor, loc. cit., S. 245, Tabelle 4. 4) N. W. TayLor, loc. eit., 8. 247 
Tabelle 5. 5) N. W. Taytor, loc. cit., S. 244, Tabelie 3. 6) Auf Wunsel 
von Herrn Prof. Dr. V. M. GoLDSCHMIDT ist hierbei gleich Gelegenheit genommen, 
einige unrichtige Indizierungen TaytLors an Pulverdiagrammen des Spinellty] 
richtige zu stellen. 





Über einen Gallium-Zinkspinell Ga,ZnO, 301 


labelle 2. Film Nr. 902. Ga,ZnO, ohne Ag. Kameradurchmesser 
573mm. 20-—-2d-—1'25. Fe-Strahlung. 25 Kilovolt, 15 Milliamp. 


>? Stunden. Gelatinestäbehen, innerer Durchmesser 0°8 mm. 





: sin? #’ sin? #’ ; 
Indices 


sin® 4 


e-Linien 3-Linien 





1162 004056 3:0'01352 
1737 008912 8: 0'01114 
19'232 010873 Ss - 001355 
2047 012231 01112 
22'67 014855 - 001350 
2367 016117 2.001343 
24'87 017686 ): 01105 
2737 0'21136 
2767 021564  - 0’01348 
3322 030015 - 0'01112 
3467 032359 | 24 -0'01348 
3652 035414 32.001107 
3712 036418 | 27:0'01349 
4112 043249 | 32-0'01351 
43'47 0'47332 | 35 - 001352 
43'57 047505 43 - 001105 
44'12 048467 36 - 001346 
4727 053956 - 001349 
4852 056127 >1-0'01101 
4152 057855 3001345 
5032 059233 4:0'01346 
5192 061961 56 - 0'01106 
10705 5352 64651 001347 
10805 54.02 065485 59. 001110 
11215 5607 068843 | 51: 0'01350 
11485 5742 071007 4 - VO1109 
120°85 6042 075632 001350 
126°35 6317 079627 - 01350 
13135 6562 082958 5 - 0'01106 
13355 6677 0'84442 )-V’O1111 


136°65 6832 86354 4 - 001349 


Tabelle 3. 





Beobachtete Intensitäten 


AbMyO; 
Spinell, Ceylon, 


Indices Ga>Zn0; My 1 /m;Sn'; 
nach Tayıor nach TAYLor 


nach TAYLor! 


Fe-Strahlung (Cu-Strahlung (u-Strahlunge Cu-Strahlung 





111 
3220 
220 


311 


!) Gegenüber den Tabellen Tayrors (Z. physikal. Ch. (B) 9, 241. 1930) sind 
ie Indices nach Kontrolle an den Originalaufnahmen berichtigt. Einige entspre- 
hende Änderungen sind an Taytors Tabellen 3 bis 5 anzubringen. 





Friedrich Buschendorf 


Tabelle 3 (Fortsetzung). 





Beobachtete Intensitäten 


AlMyO; 


Spinell, ey le 


ZnsTiO,; Zns8nO 


Indiees (as/n( i 
nach TAyLor nach TAYLoR 


nach TavLı.ı 


Fe-Strahlung | Cx-Strahlung (u-Strahlung Ou-Strahlun; 





Aus allen drei Tabellen geht hervor. dass beim Zinkgallat n 
verade oder nur ungerade Indices, jedenfalls keine gemischten Indic 
auftreten. Das Gitter muss also kubisch flächenzentriert sein. Fern: 
sind. wie Tabelle 3 zeigt. die gleichen Reflexe mit im Verhältnis fası 
eleicher Intensität vorhanden. wie am Spinell von Ceylon, am Zin! 
orthostarnat und am Zinkorthotitanat nach TayrLor. Es liegt al» 
auch unzweifelhaft ein Gitter vom Spinelltyp vor. 


Mithin ist aber auch erwiesen. dass der Ersatz von Aluminimı 


dureh Gallium im Zinkspinell keine wesentliche Gitteränderung na 
sieh zieht. Die Gitterkonstante des künstlichen Zink-Aluminmm 





Über einen Gallium-Zinkspinell @4,Z2n 0, 305 


spinells ist nach HoLGERssoNn!) a=- 809970003 A, die des Zink 
rallats ist a = 832320004 A. Dass der Elementarwürfel des Gallium- 
Zinkspinells etwas grösser als jener des Aluminats sein muss, ist be 
dingt durch den im Vergleich zum Aluminium (0°57 A) grösseren lonen- 
radius des Galliums (0'62 A). 

Es sei in diesem Zusammenhang noch bemerkt. dass Tom F. W 
BARTH und E. PosnsJaK ?) inzwischen die Darstellung des Magnesium 
sallats Ga,MgO, gelungen ist. Auch dieser Körper zeigt, wie zu eı 
warten, Spinellgitter. 

Zusammenfassung. 

Aus den Oxvden ZnO und Ga,0, wurde durch Temperung iı 

Heraeus-Ofen bei 1000 ein Zinkgallat @a,ZnO, hergestellt. Dieses eı 


vies sich als ein weisser, feinkristalliner, isotroper, mithin reguläreı 


N) 


Körper, dessen Lichtbrechung » > 174 ist. Durch DEBYE-Aufnahmen 


wurde ein flächenzentriertes kubisches Gitter vom Spinelltyp nachg« 


wiesen. Die Kante des Elementarwürfels ist zu 5323 A ermittelt. Die 
hieraus berechnete Dichte beträgt demnach s— 61544. Es ist hiermit 
gezeigt, dass in einem Zinkspinell Al durch @a ohne wesentliche Gitteı 
beeinflussung ausgetauscht werden kann. es also auch 
spinelle gibt 


(allium 


Die vorliegende Arbeit wurde mit den Mitteln und Einrichtungen 
les Göttinger Mineralogischen Instituts auf Vorschlag des Herrn Prof. 
Dr. V.M. GoOLDSCHMIDT durchgeführt. dem ich hierfür bestens danke 


S. HoLGERSSoN, loc. eit., 8.7] 2), Tom F. W. BARTH 


ınd E 


equıpoınts ‚J 


Spinel structure: an example of variabel atom 


Vashineton 21, 255 bis 258. 193] 


Zt. Göttingen, Mineral.-Petrogr. Inst 


August 1931 





Berichtigung 


Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 
In der Abhandlung von W. SCHRAMEK: 


‚Das Röntgenfaserdiagramm als quantitativer Massstab für die Veı 
änderung der Bausteine der Üellulosefaser durch chemische Prozess: 
Z. physikal. Ch. (B) 13, 462. 1931, Tabelle 2 und 3, ist folgendes zu berichtigen: 

An Stelle von 10:90 muss es heissen 90: 10 
20 : 80 


30: 20 
30:70 


70:30 
USW usW. 





An die Herren Mitarbeiter! 
Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 


gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 


Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschieken sowie von der Zusendung eines 


Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie 





